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Der Erdenkreis ist mir genug bekannt,  
Nach drüben ist die Aussicht uns verrannt; 
Tor, wer dorthin die Augen blinzelnd richtet, 
Sich über Wolken seinesgleichen dichtet! 
Er stehe fest und sehe hier sich um; 
Dem tüchtigen ist diese Welt nicht stumm. 
Was braucht er in die Ewigkeit zu schweifen! 
Was er erkennt, läßt sich ergreifen. 
Er wandle so den Erdentag entlang; 
Wenn Geister spuken, geh er seinen Gang, 
Im Weiterschreiten find er Qual und Glück, 
Er, unbefriedigt jeden Augenblick! 
Johann Wolfgang von Goethe
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Ac ..................Acetyl 
acac................Acetylacetonat 
atm.................atmosphärisch 
ATR...............abgeschwächte Totalreflexion 
bzw. ...............beziehungsweise 
cat. .................katalytisch 
COSY ............Correlated Spectroscopy 
d.....................Tag(e) 
DAST ............Diethylaminoschwefeltrifluorid 
DBU ..............1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7(8)-en 
DEPT.............Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer 
DIBAL...........Diisobutylaluminiumhydrid 
DMAP ...........4-(Dimethylamino)pyridin 
DMF ..............Dimethylformamid 
DMPU ...........N,N’-Dimethyl-1,3-propylenharnstoff 
DMSO ...........Dimethylsulfoxid 
eq. ..................Äquivalente 
Et ...................Ethyl 
GC .................Gaschromatographie 
h.....................Stunde(n) 
HMBC ...........Heteronuclear Multiple-Bond Correlation 
HMPA ...........Hexamethylphosphorsäuretriamid 
HRMS............hochauflösende Massenspektroskopie 
HSQC ............Heteronuclear Single-Quantum Correlation 
iPr ..................iso-Propyl 
IR...................Infrarot(spektroskopie) 
LDA...............Lithiumdiisopropylamid 
LiHMDS........Lithiumbis[trimethylsilyl]amid 
Lit. .................Literaturangabe 
LiTMP ...........Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid 
M ...................Metall 
mCPBA..........meta-Chlorperbenzoesäure 
Me..................Methyl 
min.................Minute(n) 
MOM.............Methoxymethyl 
Ms..................Methansulfonyl 
NBS ...............N-Bromsuccinimid 
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NMI ...............N-Methylimidazol 
NMR..............Nuclear Magnetic Resonance 
NMO..............N-Methylmorpholin-N-Oxid 
NOESY..........Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy 
PCC ...............Pyridiniumchlorochromat 
PDC ...............Pyridiniumdichromat 
Piv..................Pivaloyl 
p-Ts................para-Toluensulfonyl 
quant. .............quantitativ 
rac..................racemisch 
rt ....................Raumtemperatur 
SG..................Schutzgruppe 
TBAF.............Tetrabutylammoniumfluorid 
TBDMS .........tert-Butyldimethylsilyl 
TBDPS ..........tert-Butyldiphenylsilyl 
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TEMPO .........2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl 
Tf ...................Trifluormethansulfonyl 
TFAA ............Trifluoressigsäureanhydrid 
THF ...............Tetrahydrofuran 
TMS...............Trimethylsilyl 
TPAP .............Tetrapropylammoniumperruthenat 
u. A. ...............unter Anderem 
wt%................Masse% 
z. B. ...............zum Beispiel 
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1. Einleitung 
In der vorliegenden Arbeit sollen die drei von mir bearbeiteten Themengebiete 
zusammenfassend dargestellt werden. Dies sind: 
- Synthese des Isononylphenols 1 (Abbildung 1) 
- Anwendung der Lewis-Säure vermittelten Cycloaddition von Allyl-tert-butyldiphenylsilan 
(2) an α,β-ungesättigte Carbonylverbindungen in der Naturstoffsynthese 
- Synthese hormonell aktiver Cholesterinderivate. 
Abbildung 1 Isononylphenol und zu verwendendes Allylsilan 
Die beiden zuletzt genannten Themengebiete stellen den Hauptteil der vorliegenden Arbeit 
dar. Der zweite Teil ist dabei gegliedert in die Lewis-Säure vermittelte [2+2]-Cycloaddition 
von Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2) an α,β-ungesättigte Ester, mit dem Ziel einen neuen 
Zugang zu racemischem Oleander Scale Pheromon (3) zu entwickeln, und in die Lewis-Säure 
vermittelte [3+2]-Cycloaddition von Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2) an α,β-ungesättigte 
Ketone zur racemischen Synthese der beiden isomeren Naturstoffe β-Isocomen (4) und 
Isocomen (5) (Abbildung 2).  
Abbildung 2 Sesquiterpen-Naturstoffe 
Im dritten und letzten Teil wird nacheinander der Zugang zu verschieden substituierten 
Cholesterinderivaten gezeigt. Die entsprechenden Unterkapitel ergeben sich hier aus dem 
Substitutionsmuster.  
Da die einzelnen Abschnitte dieser Arbeit nicht in unmittelbarem Zusammenhang stehen, 
wird für jeden Teil gesondert jeweils eine kurze Einführung in die Thematik gegeben, sowie 
eine abschließende Zusammenfassung und gegebenenfalls ein Ausblick auf zukünftig 
vorstellbare Entwicklungen in dem jeweiligen Themengebiet. 
OH
4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol 1
Si
tBu
Ph
Ph
Allyl-tert-butyldiphenylsilan 2
AcO
(−)-Oleander Scale Pheromon 3 (−)-β-Isocomen 4 (−)-Isocomen 5
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2. Synthese von 4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1) 
2.1. Allgemeines 
In Zusammenarbeit mit dem Institut für Abfallwirtschaft und Altlasten an der TU Dresden 
sollte ein Zugang zu 4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1) entwickelt werden. Es soll später 
als interner Standard zur gaschromatographischen Analyse nonylphenolhaltiger 
Abwasserproben dienen.  
Nonylphenole werden in der Kunststoffindustrie als Monomer zur Synthese von 
Formaldehyd-Harzen verwendet sowie zur Herstellung von Antioxidantien. Im Abwasser 
treten Nonylphenole darüber hinaus als Abbauprodukte von Nonylphenolethoxylaten auf, die 
als nicht ionische Tenside Verwendung finden (Schema 1).[1-4] 
Schema 1 Abbau der Nonylphenole 
Die deutsche chemische Industrie erklärte 1992 zukünftig auf Nonylphenolethoxylate in 
Reinigungsmitteln zu verzichten. Die Bemühungen den Einsatz von Nonylphenolen zu 
begrenzen sind darauf zurückzuführen, dass in neuerer Zeit verstärkt Hinweise auf endokrine 
(Hormon-ähnliche) Wirkungen dieser Verbindungen auftauchten. Die hier betrachteten 
Nonylphenole zeigen eine Östrogen-ähnliche Wirkung, was zum Beispiel zu Fehlbildungen 
der männlichen Geschlechtsorgane bei Alligatoren führt, deren Lebensraum belastet ist. Ein 
anderer beobachteter Effekt ist eine sinkende Anzahl männlicher Nachkommen bei 
verschiedenen Fischarten und Möwen.[1] Da diese Verbindungen über die Nahrungskette 
auch vom Menschen aufgenommen werden, muss man ebenfalls mit einer Beeinflussung des 
menschlichen Hormonhaushaltes rechnen. 
Die Analytik dieser Verbindungen ist schwierig, da es sich normalerweise um Gemische 
verschiedener isomerer Nonylphenole handelt.  
4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1) wurde als geeigneter Standard für die 
gaschromatographische Analyse gewählt, da es in dem industriell erzeugten Isomerengemisch 
nicht auftaucht. In der chemischen Literatur ist das Nonylphenol 1 trotz seiner Einfachheit bis 
jetzt noch unbekannt. 
 
OC9H19 OH
n
n = 5-20
OHC9H19
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2.2. Syntheseplan und Synthese 
Ausgehend von kommerziell erhältlichem 2-Methylpropansäurephenylester (Phenyl-
isobutyrat, 6) soll 4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1) in 3 Stufen hergestellt werden 
(Schema 2). 
Schema 2 Syntheseweg zum Isononylphenol 
Das in der Literatur bekannte 1-(4-Hydroxyphenyl)-2-methylpropan-1-on (4-
Hydroxyisobutyrophenon, 7) wird aus 6 durch FRIES-Verschiebung erhalten.[5] Die Reaktion 
wurde gekühlt um eine Bildung des ebenfalls von BRIGGS et al. beschriebenen ortho-
Produktes zu unterdrücken.  
Der genaue Mechanismus der FRIES-Verschiebung ist nicht eindeutig geklärt. Je nach 
Reaktionsführung gibt es Hinweise auf einen intramolekularen oder einen intermolekularen 
Mechanismus. Die Selektivität in Abhängigkeit von der Temperatur lässt sich davon 
unabhängig erklären. Arbeitet man bei tiefer Temperatur, entsteht gewöhnlich kinetisch 
kontrolliert das para-Produkt, bei Reaktionsführung unter erhöhter Temperatur bildet sich 
normalerweise das ortho-Produkt.[6] 
Nach erfolgreicher Umlagerung erfolgt die Addition von 3-Methylbutylmagnesiumbromid an 
das Keton 7. Das GRIGNARD-Reagenz wird im Überschuss eingesetzt, da ein Äquivalent zum 
Deprotonieren des Phenols verbraucht wird. Auf die Einführung einer Schutzgruppe wurde 
verzichtet, da auch das Phenolat noch eine ausreichende Reaktivität besitzt. Während der 
wässrig-sauren Aufarbeitung entsteht aus dem Alkoholat 8 der entsprechende tertiäre, 
benzylische Alkohol. Durch diese doppelte Aktivierung eliminiert dieser sehr leicht über eine 
E1-Eliminierung Wasser und es entstehen diverse regioisomere Alkene 9.  
OH OH
BrMg
O O 2.1 eq. AlCl3
CH2Cl2, 0°C
O
OH
6 7
OMgBr
OMgBr
2.2 eq.
Et2O, Rückfluss, 1 h
8
1 M HCl
9
58%
99%
(2 Stufen)
2 mol% Pd/C, H2 (1 atm)
MeOH, rt, 24h
1
93%
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Das Produktgemisch 9 wurde lediglich einer groben Aufreinigung unterzogen und nicht näher 
analysiert. Aus dem Regioisomerengemisch wird das gewünschte Phenol 1 nach Hydrierung 
mit Wasserstoff unter Palladium(0)katalyse erhalten (Schema 2). 
2.3. Zusammenfassung/Ausblick 
Das bisher unbekannte Nonylphenol 1 konnte über 3 Stufen in guter Ausbeute erhalten 
werden. Der Schritt der geringsten Ausbeute dieser Sequenz, die FRIES-Verschiebung, bietet 
noch Raum für Verbesserung. Die Reaktionsführung ohne Lösungsmittel erwies sich als 
problematisch, da sich das Gemisch aus Phenylester und Aluminiumtrichlorid rasch 
verfestigte und somit eine gute Durchmischung nicht gewährleistet werden konnte. 
Verwendung von Dichlormethan oder Nitrobenzol als Lösungsmittel sollte die Ausbeute 
dieser Reaktion steigern. 
Zu diesem Zeitpunkt liegt mir leider noch keine Rückmeldung des Institutes für 
Abfallwirtschaft und Altlasten vor, inwieweit sich das Nonylphenol 1 als GC-Standard 
bewährt. 
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3. Anwendung der Lewis-Säure vermittelten Cycloaddition 
von Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2) an α,β-ungesättigte 
Carbonylverbindungen in der Naturstoffsynthese 
3.1. Einführung 
Die Lewis-Säure vermittelte Addition von Allylsilanen an α,β-ungesättigte Aldehyde und 
Ketone wird als HOSOMI-SAKURAI-Reaktion bezeichnet. Das Produkt dieser Reaktion ist 
normalerweise die entsprechende δ,ε-ungesättigte Carbonylverbindung (Schema 3).[7] 
Schema 3 Die HOSOMI-SAKURAI-Reaktion 
Zunächst wird die Carbonylverbindung durch Bildung eines LEWIS-Säure-LEWIS-Base-
Komplexes 13 aktiviert. Nach nucleophilem Angriff des Allylsilans und Substitution am 
Silicium bildet sich das Enolat 17, aus welchem durch wässrige Aufarbeitung das 
Reaktionsprodukt hervorgeht. Meist wird Allyltrimethylsilan (10) in Kombination mit 
Titantetrachlorid (11) eingesetzt. Das intermediär gebildete Carbeniumion in 14 ist durch den 
sogenannten β-Silicium-Effekt stabilisiert.  
Abbildung 3 Der β-Silicium-Effekt 
Abbildung 3 zeigt die drei wesentlichen Aspekte der stabilisierenden Wirkung des Siliciums. 
Die unterschiedlichen Elektronegativitäten bewirken eine Polarisierung der Kohlenstoff-
Silicium-Bindung. Der negative Ladungsschwerpunkt befindet sich dabei am 
Kohlenstoffatom. Durch den negativ polarisierten Kohlenstoff wird das benachbarte 
Carbeniumion stabilisiert (19). Hyperkonjugation, das heißt Wechselwirkung des bindenden 
Orbitals der Kohlenstoff-Silicium-σ-Bindung mit dem unbesetzten pz-Orbital des 
O
R3R1
+ TiCl4 +SiMe3
O
R3R1
TiCl4
+Me3Si
R2 R2
O
R3
TiCl4
R2R1
Me3Si
O
R3
TiCl3
R2R1
Me3SiCl +
O
R3
TiCl3
R2R1Me3SiCl +
Aufarbeitung O
R3
R2R1
10 12 1011 13
14 15
16 17 18
Si
+
R3Si
δ+
δ-
SiR3
R3Si R3Si
19 20 21a 21b 22
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Carbeniumions bewirkt ebenfalls eine Stabilisierung. Die Hyperkonjugation kann man sowohl 
nach dem Molekülorbitalmodell (20), als auch mit Hilfe von no-bond-Grenzstrukturen 
(Valence-Bond-Theorie, 21a und 21b) anschaulich darstellen. Zusätzlich ist die Bildung eines 
Siliraniumions (22) möglich.[8, 9] 
Die Anwendungsbreite der HOSOMI-SAKURAI-Reaktion ist mittlerweile beträchtlich erweitert 
worden. Zahlreiche Arbeiten beschreiben den Einsatz von Crotylsilanen und die 
Beeinflussung der Diastereoselektivität ihrer Addition durch Variation der 
Reaktionsbedingungen, die Verwendung chiraler Allylsilane oder auch den Einsatz anderer 
Substrate, zum Beispiel Acetale.[10, 11] 
3.1.1. Von der HOSOMI-SAKURAI-REAKTION zu Cycloadditions-
reaktionen 
Bei der HOSOMI-SAKURAI-Reaktion auftretende Nebenprodukte wurden von unserer 
Arbeitsgruppe als silylierte Cyclopentane identifiziert.[12] Durch Modifikation der 
Allylsilankomponente war es möglich die Reaktion derart zu verändern, dass als 
Hauptprodukt silylierte Cyclopentane erhalten werden. Entscheidend ist, den nucleophilen 
Angriff des Chloridions an das Siliciumatom in der Zwischenverbindung 15 (Schema 3) zu 
unterdrücken. Sterisch anspruchsvolle Reste am Silicium zeigten den gewünschten Effekt. Als 
besonders geeignet erwies sich Allyltriisopropylsilan (23).[13] Das als Intermediat auftretende 
Carbeniumion 24 wird in diesem Fall durch intramolekularen Angriff des Titanenolates 
abgefangen, und man erhält das gewünschte Produkt als Gemisch zweier isomerer silylierter 
Cyclopentane 26a und 26b (Schema 4). Selbst hochsubstituierte Systeme können in guten 
Ausbeuten aufgebaut werden. 
Das Cyclopentan, in welchem der Silylrest und der Acylrest anti-ständig sind (26a), ist in den 
meisten Fällen das Hauptprodukt. Das Produktverhältnis hängt dabei vor allem von den 
sterischen Gegebenheiten am Edukt ab. 
O
R4R1
+ TiCl4 +Si
iPr3
R2 O
R4
TiCl4
R2R1
iPr3Si
23 1211
O
R4
TiCl4
R2R1
iPr3Si
O
R4
iPr3Si
R2R1O
R4
iPr3Si
R2R1
+
24
25 26a 26b
R1, R2, R3, R4 = H, Alkyl, Aryl
R3 R3
R3
R3 R3
Schema 4 Die [3+2]-Cycloaddition 
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Setzt man α,β-ungesättigte Ester ein, erhält man als Hauptprodukt die 
(Silylmethyl)cyclobutane 27a und 27b. Die im Vorigen erhaltenen Silylcyclopentane treten 
als Nebenprodukt auf.[13] Der Silylcyclopentananteil ist temperaturabhängig. Je höher die 
Reaktionstemperatur gewählt wird, um so größer ist ihr Anteil. Diese Beobachtung deutet 
darauf hin, dass die reaktiveren Esterenolate 24a kinetisch kontrolliert zu den entsprechenden 
Cyclobutanen cyclisieren. 
Schema 5 Die [2+2]-Cycloaddition 
Die Reaktion konnte von Enonen und Acrylestern auf Inone und Propinsäureester übertragen 
werden, wobei entsprechende Cyclopentene und Cyclobutene erhalten werden. 
Zur Anwendung in der organischen Synthese musste jetzt noch eine Methode entwickelt 
werden um die Silylgruppe in eine synthetisch gut nutzbare Funktionalität umzuwandeln. 
Dies soll im Folgenden näher erläutert werden. 
3.1.2. Die modifizierte FLEMING-TAMAO-Oxidation 
TAMAO et al. beschrieben 1983 erstmalig die Überführung aktivierter Alkylsilane in die 
entsprechenden Alkohole durch Behandlung mit mCPBA.[14] Die Gruppe um TAMAO setzte 
dabei Alkyltrifluorsilane, Dialkyldifluorsilane und Trialkylfluorsilane ein. Für die beiden 
letztgenannten erwies sich der Zusatz eines Fluorsalzes (Kaliumfluorid) als unumgänglich. 
Kurze Zeit später gelang auch die Überführung anderer aktivierter Silane in die 
korrespondierenden Alkohole. Alkyldiethoxymethylsilane konnten mit 30%iger 
Wasserstoffperoxidlösung und Kaliumfluorid (oder Kaliumfluorid-Fluorwasserstoff-
Komplex) zu den Carbinolen oxidiert werden.[15] Ein weiterer Fortschritt, der die 
synthetische Anwendbarkeit dieser Reaktion enorm steigerte, war die Entdeckung von 
FLEMING, dass es möglich ist, Alkyldimethylphenylsilane durch Protodesilylierung in die 
entsprechenden Alkyldimethylfluorsilane zu überführen, welche dann unter den oben 
genannten oxidativen Bedingungen zu Alkoholen umgesetzt werden können.[16, 17] 
Entscheidend ist, dass durch geeignete Substituenten am Silicium dessen Elektrophilie erhöht 
O
R4R1
+ TiCl4 +Si
iPr3
R2 O
R4
TiCl4
R2R1
iPr3Si
23 12a11
+
24a
27a 27b
R3 R3
R3
R4
O
iPr3Si
R3
R4
O
iPr3Si
O
R4
iPr3Si
R2R1
26a
R1, R2 = H; R3 = H, Me; R4 = OAlkyl
R3
+
R1
R2
R1
R2
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wird, oder dass am Silicium Gruppen eingeführt werden, die leicht in elektronenziehende 
Substituenten überführbar sind. Einen guten Überblick gibt ein 1999 erschienener Artikel von 
YOSHIDA.[18] Eine relativ neue Arbeit beschreibt die Aktivierung des Siliciums durch 
Verwendung von Silacylobutanen.[19]  
Der genaue Mechanismus der FLEMING-TAMAO-Oxidation wurde oft diskutiert, vor allem die 
Rolle des Fluoridions.[20-23]  
Schema 6 Mechanismus der FLEMING-TAMAO-Oxidation 
Neuere Studien unter Anwendung computerchemischer Methoden[20] deuten darauf hin, dass 
im ersten Schritt durch Angriff eines Hydroperoxidions das Anion 30 generiert wird. Nach 
Umlagerung eines Alkylrestes unter Abspaltung eines Hydroxidions entsteht über den 
Übergangszustand 30a das Produkt 33. Durch Anlagerung eines Fluoridions an das Produkt 
kann das Anion 34 gebildet werden. Fluoridionen werden verbraucht und das Gleichgewicht 
29/30 wird zu Gunsten von 29 verschoben. An 29 ist ohne zusätzliches Fluorid eine 
Umlagerung wenig wahrscheinlich, da ein trivalentes Silicium resultieren würde. Zusatz eines 
Fluoridsalzes gleicht diesen Effekt aus (Schema 6). 
Me
Si
Me X
F
X = Me, F
Me
Si
Me OOH
X
XSi
Me
Me
F
O
FSi
Me
Me
X
OOH
FSi
Me
Me
F
X
Si
Me
Me F
OOH
F
X
2
OH
FSi
Me
Me
X
O
OH
SiMe
Me F
O
X
F H
OH
SiMe
Me F
O
X
F OH
2
+ OOH–
– F–
+ OOH– + F–
+ F–
(FLEMING)
+ HOOH
(TAMAO)
28
29 30 31 32
29a 30a 31a 32a
F– F–
HOO–
HOO–
Me
Si
MeO X
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Ein anderer möglicher Reaktionsweg ist der von TAMAO[23] diskutierte Ablauf unter Bildung 
des Anions 31 mit pentavalentem Silicium als einleitendem Schritt. Das zusätzliche Fluorid 
erleichtert die Anlagerung von Wasserstoffperoxid: Die Elektrophilie des zentralen 
Siliciumatoms wird erhöht und eine Wasserstoffbrücke zum Wasserstoffperoxid gebildet. An 
diesem hexavalenten Silicium erfolgt Alkylgruppenwanderung und Wasserabspaltung 
(Übergangszustand 31a). In der Gasphase ist dieser Weg energetisch bevorzugt. Das ist vor 
allem darauf zurückzuführen, dass hier eine neutrale Abgangsgruppe vorliegt (Wasser), die im 
Lösungsmittel eine geringere Stabilisierung erfährt als das Hydroxidion im vorher 
diskutierten Reaktionsweg. 
Weitgehend ausgeschlossen werden kann der von FLEMING[21] vorgeschlagene Weg über 
Übergangszustand 29a. In einer konzertierten Reaktion greift hier Fluorid am Silicium an, 
und unter Alkylrestwanderung wird die Kohlenstoff-Silicium-Bindung gleichzeitig gespalten 
(analog SN2 am Kohlenstoff). Ebenso unwahrscheinlich ist der Verlauf über das Dianion 32. 
Die Berechnungen von MADER zeigen deutlich, dass der Lösungsmitteleinfluss nicht außer 
Acht gelassen werden darf. Die Einbeziehung von Wasserstoffbrücken zum Lösungsmittel (in 
den meisten Fällen Methanol oder zumindest ein Gemisch mit Methanol) ist von 
entscheidender Bedeutung für die Stabilisierung von Edukten sowie Produkten und 
beeinflusst immens das Energieprofil der Gesamtreaktion.[20] 
Eine Kombination beider im Vorangegangenen beschriebenen Reaktionen soll in dieser 
Arbeit in der Naturstoffsynthese angewendet werden. Die Modifikation der HOSOMI-
SAKURAI-Reaktion wird in den folgenden Kapiteln als Cycloaddition beschrieben werden, 
obwohl es sich eigentlich um eine Kombination aus MICHAEL-Addition und Addition eines 
Enolates an ein Carbeniumion, und somit lediglich um eine formale Cycloaddion handelt.  
Die besten Ausbeuten an Cyclisierungsprodukt in der [2+2]- und [3+2]-Cycloaddition 
konnten mit Allyltriisopropylsilan erreicht werden. Leider ist die Triisopropylsilylgruppe 
nicht oxidierbar. Sterisch weniger gehinderte Allylsilane geben aber schlechtere Ausbeuten an 
Cycloaddukt. Es musste hier also ein Kompromiss zwischen guter Abspaltbarkeit und hohen 
Ausbeuten an Cycloadditionsprodukt gefunden werden.[24, 25] Eingehende Studien in 
unserem Arbeitskreis zeigten, dass Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2) den besten Kompromiss 
darstellt. In meiner Arbeit wurde in den Syntheseprojekten daher nur dieses Silan verwendet. 
Die Kombination aus Cycloaddition und modifizierter FLEMING-TAMAO-Oxidation wurde 
bereits erfolgreich in der Totalsynthese von Naturstoffen eingesetzt.[26, 27] Allyl-tert-
butyldiphenylsilan (2) wirkt dabei je nach Reaktionspartner als Syntheseäquivalent eines 1,2-
dipolaren oder eines 1,3-dipolaren Propanols (Abbildung 4). 
Si tBu
Ph
Ph OH
OH
= oder
2
Abbildung 4 Allylsilan 2 als Syntheseäquivalent 
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3.2. Das Oleander Scale Pheromon (3) 
3.2.1. Vorkommen und Isolierung 
(–)-2-((1S,2R)-1-(4-Methylpent-4-enyl)-2-(prop-1-en-2-yl)cyclobutyl)ethylacetat (3), so der 
IUPAC-Name des in der Literatur als “Oleander Scale Pheromone“ bezeichneten 
Naturstoffes, ist der Sexuallockstoff der weiblichen Oleanderschildlaus Aspidiotus nerii. 
Diese Schildlaus gehört zur Klasse der Deckelschildläuse (Diaspididae; engl: armored 
scales). Bis jetzt sind über 100 Pflanzenarten bekannt, die von der Oleanderschildlaus befallen 
werden. Man findet sie zum Beispiel am Oleander, dem sie ihren Namen verdankt, aber auch 
an Oliven, Zitrusfrüchten und Pflaumen.[28] Der Befall unterschiedlichster Pflanzenarten ist 
ein weit verbreitetes Phänomen unter den Läusen.  
Obwohl es auch nützliche Arten gibt, werden Schildläuse meistens als Schädlinge betrachtet, 
da sie sich vom Pflanzensaft ernähren. Die Pflanze wird dadurch geschwächt, verliert Blätter 
und vertrocknet. Die Oleanderschildlaus tritt vor allem im Mittelmeerraum auf. Durch Befall 
von Oliven und Zitrusfrüchten verursacht sie einen beträchtlichen wirtschaftlichen Schaden. 
Der Lebenszyklus besteht je nach Geschlecht aus mehreren Stadien (Weibchen: zwei, 
Männchen: vier) und wird normalerweise im Laufe eines Jahres drei Mal durchlaufen. Das 
erwachsene Weibchen ist bewegungsunfähig, das Männchen besitzt Flügel, aber keine 
Mundwerkzeuge. Es ist zwar flugfähig, die Lebensdauer ist jedoch sehr kurz und beträgt nur 
wenige Stunden. Die Fortpflanzung beruht im Wesentlichen auf einer Erkennung der 
Weibchen durch die fliegenden Männchen an Hand von Pheromonen. Das Aufstellen von 
Fallen, die mit dem Sexuallockstoff versehen sind, stellt eine Möglichkeit der Bekämpfung 
dieser Schädlinge dar. Ein synthetischer Zugang zu dem Pheromon besitzt daher auch ein 
gewisses wirtschaftliches Potenzial. 
Das Oleander Scale Pheromon (3) wurde erstmals 1998 isoliert.[29] Die relative und absolute 
Konfiguration wurde durch Totalsynthese aller vier möglichen Stereoisomere[30, 31] und 
anschließenden Gewächshaus- und Freiversuchen aufgeklärt (Abbildung 5). Dabei wurden 
Klebefallen mit jeweils einem der Isomere präpariert, und die Anzahl der nach einer 
bestimmten Zeit eingefangenen Männchen gezählt. 
Abbildung 5 Isomere des Oleander Scale Pheromons 
Über die Biosynthese des Pheromons ist bislang noch nichts bekannt.  
AcO
(1S,2R) - 3
AcO AcO AcO
(1R,2S) - 3 (1S,2S) - 3 (1R,2R) - 3
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3.2.2. Bisher veröffentlichte Totalsynthesen 
Die erste Totalsynthese wurde 1999 im Zuge der Strukturaufklärung des Pheromons 
veröffentlicht.[29-31] Die Gruppe um BOYER wählte eine Strategie, die auf einer von MORI et 
al. zur Darstellung von Grandisol angewandten Synthese basiert.[32]  
Schema 7 Synthese des Oleander Scale Pheromons nach BOYER 
Schlüsselschritt ist eine intramolekulare Alkylierung des Esterenolates 36 zum Aufbau des 
Cyclobutanfragmentes (Schema 7). Der korrespondierende Ester wird aus (–)-Carvon (35) 
über acht Stufen erhalten. Das Cyclobutan 37 wird anschließend in neun weiteren 
Reaktionsschritten in das gewünschte Produkt überführt. Dabei ist unter anderem eine 
Isomerisierung des tertiären stereogenen Zentrums nötig.  
Schema 8 Isomerisierungsschritt nach BOYER 
Seitenkettenverlängerung, Dihydroxylierung und Diolspaltung führt zu dem Acetylcyclobutan 
38a, welches mit einer Base behandelt wird. Nach Trennung der Isomere arbeitet man mit der 
gewünschten Verbindung 38b weiter. Das Oleander Scale Pheromon (3) wird nach insgesamt 
18 Stufen mit einer Gesamtausbeute von 0,08% erhalten. Der einzige Vorteil dieser wenig 
eleganten Synthese ist, dass alle 4 möglichen Stereoisomere zugänglich sind: 2-((1S,2R)-1-(4-
Methylpent-4-enyl)-2-(prop-1-en-2-yl)cyclobutyl)ethylacetat (3) sowie sein Diastereoisomer 
(1S,2S) - 3 erhält man aus (–)-Carvon, die jeweiligen Enantiomere (1R,2S) - 3 und (1R,2R) - 3 
aus (+)-Carvon. 
Im gleichen Jahr (1999) erschien eine zweite Totalsynthese.[33] Ausgangsstoff für die 
Darstellung nach PETSCHEN et al. ist (Z)-4-Hexen-1-ol (39). Überführung in ein Nitril, 
Kettenverlängerung und Epoxidierung liefert den Baustein für den Schlüsselschritt der 
Synthese, das Epoxid 40. 
O
(-)-Carvon 35 36
TsO CO2Et AcO
(1S,2R) - 337
LiO OEt
46%
O
38b
CN
O
38a
CNCO2Et
37
DBU
38a : 38b
40 : 60
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Der Aufbau des Cyclobutanfragmentes erfolgt auch hier durch intramolekulare nucleophile 
Substitution. Induziert durch LiHMDS wird das Epoxid 40 nucleophil zum Alkohol 41 
geöffnet (Schema 9).  
Schema 9 Synthese des Oleander Scale Pheromons nach PETSCHEN 
Wiederum schließen sich zahlreiche Modifikationen der Seitenketten an. Nach insgesamt 16 
Stufen wird racemisches Oleander Scale Pheromon mit einer Gesamtausbeute von 4% 
erhalten. 
3.2.3. Syntheseplan 
Als Ausgangsstoff für die geplante Synthese wird Itaconsäuredimethylester (42) gewählt. Im 
ersten Schritt soll der Aufbau des Cyclobutanfragmentes erfolgen. Basierend auf Erfahrungen 
aus vorherigen Arbeiten wird ein Gemisch der beiden Diastereoisomere syn-43 und anti-43 
erwartet (Schema 10).  
Schema 10 Das Oleander Scale Pheromon – eigener Syntheseplan 
Die beiden Estergruppen sollen zu Alkoholen reduziert und die Alkohole geschützt werden. 
Die Schutzgruppe muss unter den Bedingungen der folgenden FLEMING-TAMAO-Oxidation 
stabil sein. Die Hydroxymethylseitenkette wird zum Aldehyd oxidiert, mit 
Methylmagnesiumbromid umgesetzt und der resultierende sekundäre Alkohol zum Keton 
oxidiert. Diese Reaktionssequenz soll zunächst mit beiden Isomeren getrennt erfolgen, später 
gemeinsam. Mittels Cyclisierung zum Acetal 46 soll das ungewünschte Isomer (syn) in das 
gewünschte Isomer (anti) überführt werden.[33] Die Seitenkette wird durch Umsetzung mit 
OH
CN
OMOM
O
(1S,2R) - 3
MOMO
HO
NC
39 40 41
48%
OMe
O
O
MeO + SitBuPh2
M
O
MeO2C
MeO2C
SitBuPh2
OHSGO
SGO SGO
SGO
O OR
RO
O OH AcO
42 2 43 (syn/anti)
46 (rac)
47 3
44 45
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einem metallierten Methylbuten eingeführt. WITTIG-Reaktion an dem Halbacetal 47 und 
Veresterung vervollständigt die Synthese. 
3.2.4. Syntheseversuche zur Darstellung des Oleander Scale 
Pheromons (3) 
Die [3+2]-Cycloaddition von Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2) und Itaconsäuredimethylester 
(42) verläuft nahezu quantitativ. Nach 10 d Reaktionszeit erhält man in einer Ausbeute von 
96% ein Gemisch aus syn-43 und anti-43 im Verhältnis 1:2. Die chromatographische 
Trennung erweist sich als extrem schwierig, da die beiden Produkte nahezu den gleichen Rf-
Wert aufweisen. Man erhält eine relativ große Menge an Mischfraktion und vergleichsweise 
geringe Mengen der reinen Isomere. Die Reduktion der Estergruppen gelingt in sehr guten 
Ausbeuten (Schema 11 und Tabelle 1).  
Schema 11 [2+2]-Cycloaddition und erste Modifikationen 
Die Isomere unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Reaktivität kaum. Beide können mit 
annähernd gleicher Ausbeute reduziert werden. Auch die Pivaloylierung gelingt für beide 
Isomere gleich gut (Tabelle 1). 
 
Tabelle 1 Vergleich der Reaktivitäten der Isomere (Teil 1) 
Edukt Reduktion Pivaloylierung 
syn/anti-43 92% 90% 
syn-43 93% 90% 
anti-43 93% 96% 
 
Die nun folgende FLEMING-TAMAO-Oxidation bereitete unerwartete Probleme, die im 
Rahmen dieser Arbeit auch nicht gelöst werden konnten. Ausgehend vom Pivaloylat syn-49 
konnte der entsprechende Alkohol syn-50 in einer noch akzeptablen Ausbeute von 48% 
erhalten werden. Die Oxidation von anti-49 zum synthetisch nützlicheren Alkohol anti-50 
gelang maximal in einer Ausbeute von 37%. 
OMe
O
O
MeO
MeO2C SitBuPh2
MeO2C
1.2 eq. TiCl4
SitBuPh2
HO
HO SitBuPh2
PivO
PivO
CH2Cl2, 
Rückfluss,
10 d, 96%42 syn-43 anti-43
MeO2C SitBuPh2
MeO2C
1.2 eq. 2
+
syn/anti-48
2.0 eq. LiAlH4
THF, rt, 20 h
syn/anti-49
2.2 eq. PivCl
4.4 eq. NEt3
cat.  DMAP
THF, rt, 20 h
 (1 : 2)
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Schema 12 FLEMING-TAMAO-Oxidation am Silylmethylcyclobutan 
Ähnlich schlechte Ausbeuten ergab die Oxidation des Gemisches der beiden Isomere. Diverse 
Optimierungsversuche blieben erfolglos. Eine direkte Oxidation des Cycloadditionsproduktes 
resultierte in der Bildung eines Produktgemisches (Schema 13). Das 13C-NMR Spektrum 
deutet auf eine teilweise Spaltung des Esters an der C2-Seitenkette hin. 
Schema 13 Vorgezogene FLEMING-TAMAO-Oxidation 
Bei Einsatz des Acetats anstatt des Pivaloylats konnte kein Produkt isoliert werden. Meiner 
Ansicht nach ist die Acetyl-Schutzgruppe unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil und 
das resultierende Triol ist zu gut in Wasser löslich und wurde nach der Extraktion mit der 
wässrigen Phase verworfen. 
Ein Problem ist bereits die Überführung der tert-Butyldiphenylsilylgruppe in die erforderliche 
reaktive tert-Butyldifluorsilylgruppe. Im ersten Reaktionsschritt sollen beide Phenylringe 
durch Fluorid ersetzt werden. Diese Reaktion entspricht einer elektrophilen Substitution am 
Aromaten, wobei H+ das Elektrophil ist, und induziert durch Fluorid, eine Silylgruppe als 
Elektrofug austritt (Schema 14).  
Schema 14 Protodesilylierung an der TBDPS-Gruppe 
Massenspektroskopische Untersuchungen deuten darauf hin, dass nach der von WANZL[25] 
optimierten Reaktionszeit fast ausschließlich die weniger reaktive tert-
Butylfluorphenylsilylgruppe vorliegt. Diese kann nur in schlechten Ausbeuten zum Alkohol 
oxidiert werden.[25] Möglicherweise ist die Qualität des Bortrifluorid-Essigsäurekomplexes 
ein Problem. Erst nach 13 d Reaktionszeit unter Rückfluss in Dichlormethan (bzw. 5 d in 1,2-
R
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Dichlorethan) findet man im Rohprodukt nur noch das gewünschte Intermediat. Die weitere 
Umsetzung ergibt aber in der Gesamtausbeute über zwei Stufen keinerlei Verbesserung. 
Tabelle 2 zeigt einige der unternommenen Optimierungsversuche. 
 
Tabelle 2 Optimierung der FLEMING-TAMAO-Oxidation 
Edukt Bedingungen [1] Ausbeute
syn/anti-43 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 24 h 
2.) 3.0 eq. KF, 1.0 eq. NaHCO3, 10.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 24 h[2] 
Produkt-
gemisch 
syn/anti-43 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 24 h 
2.) 6.0 eq. CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (35%ig), rt, 24 h 
Produkt-
gemisch 
syn/anti-43 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 24 h 
2.) 6.0 eq. CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 24 h 
Produkt-
gemisch 
syn/anti-49 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 5 d 
2.) 6.0 eq. CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (35%ig), rt, 24 h[3] 
19% 
syn/anti-49 1.) CH2Cl2, Rückfluss, 13 d 
2.) 6.0 eq. CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (35%ig), rt, 8 d 
36% 
syn/anti-49 1.) CH2Cl2, Rückfluss, 20 h 
2.) 3.0 eq. KF, 1.0 eq. NaHCO3, 10.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 2 d 
38% 
syn/anti-49 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 24 h 
2.) 6.0 eq. CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 24 h 
36–
67%[4] 
syn-49 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 16 h 
2.) 5.0 eq. KF, 1.0 eq. NaHCO3, 20.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 48 h 
48% 
anti-49 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 16 h 
2.) 5.0 eq. KF, 1 eq. NaHCO3, 20.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 43 h 
36% 
syn/anti-49 1.) 1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 16 h 
2.) 5.0 eq. KF, 1.0 eq. NaHCO3, 20.0 eq. H2O2 (30%ig), rt, 43 h 
36% 
 [1] Schritt 1: immer mit 10 eq. BF3·2AcOH, Schritt 2 immer in MeOH/THF (2:1) 
 [2] optimiertes Reagenziengemisch von WANZL[25] 
 [3] optimiertes Reagenziengemisch in der Isocomensynthese (siehe weiter unten) 
 [4] 67% nicht reproduzierbar 
 
Der erhaltene Alkohol 50 konnte in guten Ausbeuten in den Aldehyd 51 überführt werden. 
Hierbei wurden mehrere Reagenzien getestet. Als bestes Oxidationsmittel erwies sich PDC 
(Tabelle 3). Bemerkenswert ist die kurze Reaktionszeit unter Einsatz von PCC in 
Kombination mit Celite®; bereits nach 15 Minuten Reaktionszeit kann mittels 
Dünnschichtchromatographie kein Edukt mehr detektiert werden. Ein weiterer positiver 
Nebeneffekt des Celitezusatzes ist eine erleichterte Aufarbeitung.  
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Tabelle 3 Oxidation von 50 zum Aldehyd 51 
SWERN Oxidation 61% 
PARIKH-DÖRING Oxidation keine Reaktion 
TPAP/NMO 62% 
TEMPO, Trichlorisocyanursäure 70% 
DESS-MARTIN 71% 
PCC, Celite® 68% 
PDC, Molsieb 82% 
 
Normalerweise bildet sich bei einer Oxidation mit PDC oder PCC ein zäher, teerartiger 
Rückstand, der nur schwer aus dem Reaktionsgefäß zu entfernen ist. Bindung von Edukt oder 
Produkt im Rückstand kann nicht ausgeschlossen werden. Arbeitet man jedoch mit 
Celitezusatz tritt dieser teerartige Rückstand nicht auf. Die Celitepartikel binden die 
Chromrückstände und die anschließende Filtration verläuft problemlos. Den gleichen 
positiven Effekt auf die Aufarbeitung hat neben der Bindung von Wasser auch das Molsieb 
bei der Oxidation mit PDC. Ein reaktionsbeschleunigender Effekt konnte ebenfalls gezeigt 
werden.[34]  
Schema 15 Seitenkettenverlängerung 
Addition von Methylmagnesiumbromid und Oxidation des resultierenden Alkohols schaffte 
einen Zugang zum Acetylcyclobutan 53. Es wurde auch ein Versuch unternommen, den 
sekundären Alkohol mittels Addition von Methyltitantriisopropoxid zu synthetisieren. Die 
Ausbeute war mit 21% deutlich schlechter.  
Arbeitet man mit einem Gemisch der Isomere, erhält man nach Addition des GRIGNARD-
Reagenzes an den Aldehyd 51 ein Gemisch von insgesamt vier Isomeren. Auf eine 
Auftrennung und genaue Zuweisung der Produktverteilung wurde verzichtet. Die beiden 
Isomere anti/syn unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Reaktivität kaum (Tabelle 4). 
 
 
 
OH
PivO
PivO
50
O
PivO
PivO
PivO
PivO
52
HO
2.0 eq. PDC
 4Å Molsieb
CH2Cl2, rt, 5 h,
80–82% 51
1.5 eq. MeMgCl
THF, –10°C auf rt, 1 h,
72–83%
CH2Cl2, rt,
anti: 95%
syn: siehe Schema 16
5 mol% TPAP
2.5 eq. NMO
4Å Molsieb
PivO
PivO
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O
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Tabelle 4 Vergleich der Reaktivitäten der Isomere (Teil 2) 
Edukt Oxidation GRIGNARD-Addition 
syn/anti-50 80% 83% 
syn-50 82% 72% 
anti-50 80% 72% 
 
Zur Oxidation der isomeren Alkohole 52 zu den Acetylcyclobutanen 53 erwies sich die 
Oxidation nach LEY[35] mit TPAP als Katalysator und NMO als eigentlichem Oxidanz als die 
bessere Wahl (95% Ausbeute für syn-52/anti-52-Gemisch ) im Vergleich zu PDC (67% 
Ausbeute). Die Ausbeute ist dabei für die Oxidation von anti-52 zu anti-53 genauso gut. Bei 
der Oxidation von syn-52 trat als Nebenprodukt der unter Pivaloylwanderung gebildete 
Aldehyd 54 auf (Schema 16). Es wurde nur ein Isomer gefunden, wobei die genaue relative 
Konfiguration an der Pivaloyloxy-Gruppe nicht bestimmt wurde. Derivatisierung zum 
Dinitrophenylhydrazon, Kristallisation und Röntgenstrukturanalyse wäre der sicherste Weg 
zur genauen Strukturzuweisung.  
Schema 16 Oxidation von syn-52 
Die im folgenden geplante Cyclisierung zum Acetal 55 war bisher nicht möglich. Versuche 
unter sauren Reaktionsbedingungen mit verschiedenen Protonenquellen führten entweder zu 
einem untrennbaren Produktgemisch oder zur Reisolierung von Ausgangsstoff. Versuche die 
Pivaloylgruppen basisch abzuspalten scheiterten ebenso. Es gelang somit nicht das 
unerwünschte syn-Produkt in die gewünschte relative Konfiguration zu überführen.  
Schema 17 Cyclisierung/Isomerisierung 
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Tabelle 5 Acetalisierungsversuche 
10 mol% p-TsOH, MeOH, Rückfluss, 14 d keine Reaktion 
10 mol% TFA, MeOH, rt, 24 h Zersetzung 
Dowex, MeOH, rt, 24 h keine Reaktion 
Dowex, MeOH, Rückfluss, 3 d Zersetzung 
Nafion®-H, MeOH, 24 h Zersetzung 
10 mol% K2CO3, MeOH, rt, 3 d Zersetzung 
 
Damit verliert die Synthese deutlich an Attraktivität. Gelingt es nicht das unerwünschte 
Isomer in das synthetisch nützliche zu überführen, ist ein Drittel der Substanz verloren. An 
dieser Stelle wurden die Syntheseversuche abgebrochen. Das unerwünschte Isomer syn-53 
muss über einen anderen Weg isomerisiert werden. Da die Isomere auf jeder der 
Synthesestufen trennbar sind, besonders gut sobald die tert-Butyldiphenylsilylgruppe 
abgespalten ist, kann die Synthese trotzdem bis zum Acetylcyclobutan 53 im Gemisch der 
Isomere durchgeführt werden.  
Schema 18 Synthesevorschlag für weiteres Vorgehen 
Die Bildung eines zu 55 analogen Acetals wurde bereits in der Literatur beschrieben,[33] 
allerdings ohne die zusätzliche Hydroxymethylseitenkette. Ich vermute, dass hier ein Gemisch 
aus 5-Ring- und 6-Ring-Acetal entsteht. Möglicherweise ist der Fünfring sogar bevorzugt, da 
der Sechsring im anderen Fall durch die Verknüpfung mit einem Vierring in eine energetisch 
ungünstige Bootkonformation gezwungen wird. Möglich ist auch die Bildung eines 
intramolekularen Acetals unter Einbeziehung beider hydroxylierter Seitenketten. Es ist meiner 
Ansicht nach notwendig, die OH-Gruppe der Hydroxymethyl-Seitenkette vor der 
Isomerisierung zu blockieren. Schema 18 zeigt eine Möglichkeit, die Synthese noch zum 
Erfolg zu führen. Acetalisierung der Ketogruppe zum Dimethylacetal 56, gefolgt von einer 
Reduktion führt zum Diol 57. Gelingt es nun den sterisch weniger gehinderten Alkohol mit 
einer säurelabilen Gruppe zu schützen (zum Beispiel als Trimethylsilylether), kann man den 
stärker gehinderten Alkohol mit einer säurestabilen Schutzgruppe versehen (zum Beispiel 
tert-Butyldiphenylsilylether 58). Unter leicht sauren Bedingungen erhielte man dann das 
Acetal 59. 
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syn-53
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H+/HC(OMe)3
PivO
PivO
OO
LiAlH4
HO
HO
OO
TMSO
TBDPSO
OO1.) TMSCl
2.) TBDPSCl H+/MeOH
O
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syn-56 syn-57
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Schema 19 Vorschlag für Abschluss der Synthese 
Die Seitenkette könnte dann durch Umsetzung mit dem Lithiumalkyl 62 eingeführt werden. 
Acetalspaltung, WITTIG-Reaktion und Acylierung würden zum Zielmolekül führen. In 
Vorbereitung auf diese Transformation konnte bereits 4-Brom-2-methyl-1-buten (61a)[36] 
sowie sein Iodanalogon 61b [37, 38] aus dem entsprechenden Alkohol synthetisiert werden.  
 
OH
NBS/PPh3
Br Li
tBuLi
60 61a Hal = Br (53%)
61b Hal = I
62
O
MsO
OMe
59a
1.) 62
2.) H+
O OH AcO
45 3
1.) Ph3PCH2
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3.2.5. Zusammenfassung und Ausblick 
Es konnte wichtige Vorarbeit zur Totalsynthese des Oleander-Scale-Pheromons geleistet 
werden. Die LEWIS-Säure vermittelte [2+2]-Cycloaddition gelang beinahe quantitativ. 
Abgesehen von der modifizierten FLEMING-TAMAO-Oxidation konnten auch alle 
Folgereaktionen in sehr guten Ausbeuten realisiert werden. Angesichts der erstaunlich guten 
Resultate bei der [2+2]-Cycloaddition lohnt es sich unter Umständen, das eigentlich weniger 
effiziente Allyltriphenylsilan in der [2+2]-Cycloaddition einzusetzten. Auf Grund reduzierter 
sterischer Hinderung gibt es zwar normalerweise geringere Ausbeuten an 
Cycloadditionsprodukt, die Triphenylsilylgruppe ist aber wesentlich leichter zum Alkohol 
oxidierbar. Insgesamt ist so eventuell eine Verbesserung möglich. Wichtiger ist es jedoch, die 
Cyclisierung zum Acetal 59 zu erreichen um auch das unerwünschte Diastereoisomer in der 
Synthese nutzen zu können. Nur dann ist zu erwarten, dass unser Syntheseansatz vorteilhafter 
ist als die Totalsynthese von PETSCHEN et al.[33] 
Ein Vorteil unseres Syntheseweges ist sein Potenzial, ebenfalls einen Zugang zu dem 
cyclobutanoiden Naturstoff Grandisol (64) zu eröffnen: In diesem Fall müsste man anstatt der 
Seitenkettenverlängerung das Acetal 59a in der Seitenkette defunktionalisieren (Schema 20).  
Schema 20 Möglicher Zugang zu Grandisol (64) 
Da unsere Synthese lediglich ein racemisches Gemisch liefert, wäre es für zukünftige 
Arbeiten auf diesem Gebiet vorteilhaft, die [2+2]-Cycloaddition dahingehend zu erweitern, 
dass sie auch zum asymmetrischen Aufbau stereogener Zentren anwendbar ist. Denkbar ist 
hier ein zur asymmetrischen Aldolreaktion analoges Vorgehen. Vernüpft man eine α,β-
ungesättigte Carbonsäure mit einem chiralen Oxazolidinon und führt dann die [2+2]-
Cycloaddition durch, erhält man eventuell eine chirale Induktion (Schema 21).  
Schema 21 Vorschlag: enantioselektive [2+2]-Cycloaddition 
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Ein solches Vorgehen wäre in der Hinsicht ein Novum, dass eine Allylsilan-Cycloaddtion mit 
einem α,β-ungesättigten Imid bisher noch nicht durchgeführt wurde. Es muss ferner durch das 
Experiment belegt werden, ob der Chelatkomplex 66 noch elektrophil genug ist eine 
Cycloadditon einzugehen. 
Versuche unter Einsatz chiraler Ester brachten in unserer Gruppe bis jetzt keine synthetisch 
brauchbaren Ergebnisse hinsichtlich chiraler Induktion,[39, 40] allerdings bestand dort keine 
Koordination des Titans an den chiralen Rest, und wahrscheinlich führte die freie Drehbarkeit 
der Estergruppe zu reduzierter Enantioselektivität. Chirale LEWIS-Säuren erwiesen sich 
ebenfalls als nicht brauchbar. Die dort eingesetzten Titanalkoholate wiesen eine zu geringe 
LEWIS-Acidität auf, um noch hinreichend gute Ausbeuten an Cycloaddukt zu liefern. Der 
Einsatz chiraler Allylsilane führte ebenso wenig zu synthetisch nutzbaren Ergebnissen.[39, 40] 
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3.3. Totalsynthese der Triquinane (±)-β-Isocomen (4) und 
(±)-Isocomen (5)  
Abbildung 6 Die Triquinane (–)-β-Isocomen (4) und (–)-Isocomen (5) 
3.3.1. Isolierung, Vorkommen und Biogenese 
(–)-Isocomen (5) wurde zum ersten Mal 1977, fast gleichzeitig, aus zwei verschiedenen 
Pflanzen isoliert. ZALKOW et al. beschrieben die Isolierung aus Isocoma Wrightii, einer 
toxischen Pflanze, die in Nordamerika beheimatet ist (amerikanische Namen: Rayless 
Goldenrod oder Jimmyweed; Abbildung 7).[41] BOHLMANN et al. isolierten (–)-Isocomen (5) 
aus Berkheya radula (Harv.) de Willd., 
und nannten das Triquinan 
Berkheyaradulen.[42] Die Gattung 
Berkheya ist in Südafrika beheimatet. 
Der Name Isocomen für 5 hat sich in 
der chemischen Literatur durchgesetzt, 
mitunter findet man noch α-Isocomen 
als Bezeichnung. Sein Isomer 4, dessen 
Synthese das Hauptanliegen meiner 
Arbeit war, wurde zwei Jahre später 
von BOHLMANN et al. isoliert und 
β-Isocomen genannt.[43] Sie fanden den 
Naturstoff in Berkheya radula, der 
gleichen Pflanze, aus der die Gruppe 
zuvor auch Isocomen 5 isoliert hatte, und in der Art „Berkheya rhapotica (DC.) Hutch et Burt 
Davy ssp. aristosa“. Bei der Untersuchung von Pflanzen der Gattung Berkheya wurde  
(–)-Isocomen (5) auch aus anderen Arten isoliert. Die Identifizierung und Zuweisung der 
relativen Konfiguration erfolgte über Derivatisierung und Röntgenstrukturanalyse.[41-43] In 
den folgenden Jahren wurden (–)-β-Isocomen (4) und (–)-Isocomen (5) in den 
verschiedensten Pflanzen gefunden, wobei die Identifizierung auf relativer Retentionszeit in 
der Gaschromatographie, selten in Kombination mit EI-MS oder NMR beruhte. Tabelle 6 gibt 
einen umfassenden Überblick. 
(–)-β-Isocomen 4 (–)-Isocomen 5
Abbildung 7: Isocoma Wrightii (mit freundlicher Genehmi-
gung der Texas Cooperative Extension, Texas A&M 
University System) 
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Tabelle 6 Vorkommen von (–)-β-Isocomen (4) und (–)-Isocomen (5) 
Pflanze Naturstoff Referenz 
Isocoma Wrightii 5 [41] 
Chrysothamus pulchellus (Gray) Greene ssp. pulchellus 5 [44] 
Kaempferia angustifolia L. 4 [45] 
Kaempferia rotunda L. 4 [45] 
Berkheya radula 4, 5 [42, 43] 
Berkheya rhapotica 4, 5 [43] 
Echinops giganteus var. lelyi C. D. Adams 4, 5 [46, 47] 
Sphaeranthus indicus Kurz. 4, 5 [48] 
Silphinum perfolatium L. 4, 5 [49-51] 
Eupatorium cannabinum ssp. corsicum L. 4, 5 [50] 
Artemisia vulgaris L. 4, 5 [52] 
Achillea ptarmica 4, 5 [53] 
Achillea millefolium 4, 5 [54] 
Leontopodium alpinum Cass. 4, 5 [55] 
Conyza bonariensis L. Cronquist 4, 5 [56, 57] 
Petasites japonicus 4, 5 [58] 
Liabum eggersii Hieron. 4, 5 [59] 
Senecio alatus Wall. 4, 5 [60] 
Morithamnus crassus K. et R. 4, 5 [61] 
Onthanus maririmus L. 4, 5 [62] 
Symphopappus reticulatus Baker 4, 5 [63] 
Veronia regis H. Robins. 4, 5 [64] 
Mikania alvimii K. et R. 4, 5 [65] 
Mikania arrojadoi Mattf. 4, 5 [66] 
Goyazianzhus tetrastichus K. et R. 4, 5 [67] 
Mikania goyazensis K. et R. 4, 5 [68] 
Dicoma zeheri Sond. 4, 5 [69] 
Calea angusta Blake 4, 5 [70] 
Porophylum riedelii Baker 4, 5 [71] 
Schistostephium artemisiifolium Bak. 4, 5 [72] 
Osteosperum barberiae 4, 5 [73] 
Blumea gariepina DC. 4, 5 [74] 
Spilanthes leiocarpa DC. 4, 5 [75] 
Helicrysum subulifolium Harv. 4, 5 [76] 
Petasites hybridus 4, 5 [77] 
Dugaldia hoopesii Rydb. 4, 5 [78] 
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(–)-β-Isocomen (4) gehört zur Klasse der angularen Triquinane. Das sind Verbindungen deren 
Grundgerüst sich von Cyclopenta[c]pentalen ableitet (siehe Kapitel 3.3.2). Die Aufklärung 
der absoluten Konfiguration gelang erst 1993 der Gruppe um FITJER mittels verschiedener 
Umlagerungsexperimente und HPLC-Vergleich an einer chiralen Säule.[79]  
Die Biogenese verläuft vermutlich ausgehend von (E,E)-Farnesylpyrophosphat über 
verschiedene Cyclisierungs- und Umlagerungsschritte sowie finaler Protonenabspaltung 
(Schema 22).[46] Alternative Umlagerungen an den jeweiligen Zwischenstufen sind möglich, 
und liefern isomere Sesquiterpene, darunter auch andere angulare Triquinane.  
Schema 22 Vermutete Biosynthese von (–)-β-Isocomen (4) und (–)-Isocomen (5) 
Weder von (–)-β-Isocomen (4), noch von (–)-Isocomen (5) sind bis jetzt pharmakologisch 
interessante Wirkungen bekannt. Es gibt dazu auch kaum veröffentlichte Studien. Dennoch 
weckten beide Verbindungen, wie auch andere Vertreter der Triquinane, das Interesse vieler 
Synthesechemiker. Das anspruchsvolle Grundgerüst mit vier benachbarten stereogenen 
Kohlenstoffen, davon drei quartär, stellt eine große Herausforderung dar. 
 
 
 
 
H
OP2O6–
H
68 69 70 71
72 73 74
75 76
π→σ
1,2~
1,2~
π→σ 1,3 H
1,3 H 1,2 Me – H+
4 bzw. 5
–P2O72–
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3.3.2. Bisherige Totalsynthesen 
Das Ziel dieser Arbeit war es, einen Zugang zu dem synthetisch anspruchsvolleren 
(±)-β-Isocomen (4) zu entwickeln. Da die Isomerisierung der exocyclischen Doppelbindung 
zu (±)-Isocomen (5) literaturbekannt ist,[80] wird im Folgenden lediglich auf die bekannten 
Synthesen von 4 eingegangen. Eine relativ gute Zusammenfassung einiger Triquinan-
totalsynthesen, inklusive (±)-Isocomen (5), bietet ein Übersichtsartikel von G. MEHTA und A. 
SRIKRISHNA.[81] Auf Grund einiger Unsicherheiten bei der Strukturzuweisung von 
Intermediaten finden sich dabei auch Totalsynthesen von (±)-Epiisocomen (77), die auch als 
Totalsynthesen von (±)-Isocomen (4) publiziert worden sind. (±)-Epiisocomen (77) 
unterscheidet sich von (±)-Isocomen (4) in der Konfiguration der Methylgruppe an C-1. Die 
Nummerierung wird basierend auf Cyclopenta[c]pentalen (78) vorgenommen. (Abbildung 8). 
Abbildung 8 Grundkörper der angularen Triquinane 
Denkbar wäre auch eine Benennung und Nummerierung auf Basis von 
Tricyclo[6.3.0.01,5]undecan (79) als Stammverbindung. Nach IUPAC sind beide Versionen 
toleriert, erstere hat sich aber in der Literatur weitgehend durchgesetzt. Der vollständige 
IUPAC-Name von (–)-β-Isocomen (4) lautet also: (1R,3aS,5aS,8aR)-Decahydro-1,3a,5a-
trimethyl-4-methylencyclopenta[c]pentalen. 
CHATTERJEE beschrieb 1979 eine Totalsynthese über eine Hydrierung des Enons 80.[82] 
Sieben Jahre später konnte zweifelsfrei gezeigt werden, dass ein Zugang zu den Isocomenen 4 
und 5 nicht über diesen Weg möglich ist, sondern über das Keton 81 (±)-Epiisocomen (77) 
liefert.[83] (Schema 23)  
Schema 23 CHATTERJEEs Keton und Hydrierung 
Die erste Totalsynthese von (±)-β-Isocomen wurde 1979 von OPPOLZER et al. 
veröffentlicht.[80, 84]  
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Schema 24 Synthese von (–)-β-Isocomen (4) nach OPPOLZER 
ROBINSON-Annellierung des Dienons 83 an das Keton 82, gefolgt von Methylierung unter 
kinetischen Bedingungen und damit Dekonjugation des zunächst gebildeten Enons, liefert den 
Bicyclus 84. Der dritte Ring wird durch intramolekulare En-Reaktion in schlechter Ausbeute 
anneliert. Hydrierung von Keton 85, Ringkontraktion, Reduktion und Eliminierung liefert 
(±)-β-Isocomen (4) über 15 Stufen in einer Gesamtausbeute von 0,9% (Schema 24). 
Schema 25 Synthese von (–)-β-Isocomen (4) nach HUDLICKY 
Ausgangsstoff für HUDLICKYS Synthese ist ebenfalls 2-Methylcyclopentanon (82), welches 
zunächst alkyliert, und später in einer REFORMATZKY-Reaktion zum Lacton 84 umgesetzt 
wird. Eliminierung unter Öffnung des Lactons liefert über das Säurechlorid Diazoketon 85, 
welches schwermetallvermittelt in einer Cyclopropanierung zum tricyclischen Enon 86 
reagiert. In exzellenter Ausbeute kann dieses Enon in der Gasphase zum Isocomen-Gerüst 87 
umgelagert werden. WITTIG-Reaktion unter Konfigurationsumkehr an C-1 und 
Defunktionalisierung der Seitenkette lieferten (±)-β-Isocomen (4) in 13 Stufen in einer 
Gesamtausbeute von 6%. Da die Seitenkette an C-1 zunächst die falsche Konfiguration 
aufweist, ist auf diesem Weg auch (±)-Epiisocomen 77 zugänglich. Die nach der Umlagerung 
zu 87 folgende WITTIG-Reaktion muss dann sehr sorgfältig optimiert werden, da unter den 
stark basischen Reaktionsbedingungen das stereogene Zentrum an C-1 leicht isomerisiert 
(Schema 25).[85, 86] 
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Schema 26 Synthese von (–)-β-Isocomen (4) nach TOBE 
TOBEs Synthese[87] beruht auf einer photochemisch induzierten [2+2]-Cycloaddition von 
Allen an das Enon 88, welches nach einer Vorschrift von YOSHIKOSHI über 4 Stufen 
hergestellt wird.[88, 89] Reduktion der Carbonylgruppe und Epoxidierung liefern den Alkohol 
90. Dieser wird Lithiumbromid-katalysiert zum Fünfring-Keton umgelagert[90] und die 
Hydroxyfunktion an C-4 wird geschützt (Schema 26). Das erhaltene Keton 91 wird in die 
entsprechende α,β-ungesättigte Carbonylverbindung 92 überführt. Addition von Me2CuLi, 
WOLFF-KIZHNER-Reduktion, Entschützen, Oxidation des Alkohols und WITTIG-Reaktion 
komplettieren die Synthese von (±)-β-Isocomen (4) nach insgesamt 15 Stufen in einer 
Gesamtausbeute von 1,5% (11 Stufen basierend auf 88; 9% Ausbeute). Da eine 
enantioselektive Synthese von Enon 88 bekannt ist,[91] eignet sich dieser Ansatz auch zur 
Synthese von enantiomerenreinem (–)-β-Isocomen (4). 
Schema 27 Synthese von (–)-β-Isocomen (4) nach KENNEDY (Teil 1) 
KENNEDY veröffentlichte 1992 eine Synthese über eine PRINS-Reaktion.[92] Ausgangsstoff ist 
das Enon 93, welches zunächst über 4 Stufen hergestellt werden muss. Reduktion, Acylierung 
und Überführung in das tert-Butyldimethylsilyl-Esterenolat 94, gefolgt von einer CLAISEN- 
IRELAND-Umlagerung liefern den Aldehyd 95 als Diastereomerengemisch (Schema 27). 
Dieser wird nun mit Titantetrachlorid bei tiefer Temperatur behandelt. Nucleophiler Angriff 
der Doppelbindung auf den aktivierten Aldehyd liefert über ein Carbeniumion, welches nach 
Umlagerung nucleophil von einem Chloridion abgefangen wird, den Alkohol 98 (Schema 28). 
Interessanterweise reagiert nur der Aldehyd anti-95 in der gewünschten Weise.  
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Schema 28 Synthese von (–)-β-Isocomen (4) nach KENNEDY (Teil 2) 
Das aus syn-95 hervorgehende Carbeniumion 96a wird ohne Umlagerung nucleophil von 
einem Chloridion abgefangen. Carbeniumion 96b geht aus anti-95 hervor und liefert nach 
[1,2]-Umlagerung über 97 den gewünschten Alkohol 98. Dieser wird zum Keton oxidiert, 
HCl wird eliminiert und nach Alkylierung und WITTIG-Reaktion erhält man (±)-β-Isocomen 
(4) über insgesamt 14 Stufen in einer Ausbeute von 6%. 
Die fünfte und letzte bekannte Totalsynthese wurde 1994 von der Gruppe um RAWAL 
publiziert.[93] Das Cycloadditionsprodukt 100 aus Methylcrotonat und Cyclopentadien wird 
alkyliert und in das entsprechende Methylketon umgewandelt. Nach einer PATERNO-BÜCHI-
Reaktion erhält man das Oxetan 101. Eliminierung und Oxidation des gebildeten Alkohols 
liefern das Enon 102, welches photochemisch zu 103 umgelagert wird. Über das kinetische 
Enolat wird die fehlende angulare Methylgruppe eingeführt. Entfernung der MOM-
Schutzgruppe und Überführung des erhaltenen Alkohols in das Bromid liefern den Bicyclus 
104, welcher radikalisch zum Keton 105 cyclisiert (Schema 29).  
Schema 29 Formale Totalsynthese von (–)-β-Isocomen (4) nach RAWAL 
An dieser Stelle endet die beschriebene Synthese, da das Keton 105 bereits die vorletzte Stufe 
der Synthesen von TOBE und KENNEDY darstellt.[87, 92] Beide beschreiben die WITTIG-
Reaktion dieses Ketons zum Naturstoff, allerdings mit unterschiedlichen Ausbeuten (TOBE: 
98%; KENNEDY: 61%). 
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Der Ester 100 kann somit in 10 Stufen und mit 28% Ausbeute in das Keton 105 überführt 
werden. Die Autoren versäumten es leider für die DIELS-ALDER-Reaktion eine Ausbeute 
anzugeben. Außerdem wurde die WITTIG-Reaktion nicht durchgeführt, so dass es sich nur um 
eine formale Totalsynthese handelt, wenngleich mit dem Potenzial der bislang effizienteste 
Zugang zu sein. 
Bis heute existiert keine Totalsynthese von enantiomerenreinem (–)-β-Isocomen (4). 
3.3.3. Eigener Syntheseplan und Darstellung von (R,S)-2,5-
Dimethylbicyclo[3.3.0]oct-1-en-3-on (88) 
Schema 30 Syntheseplan 
Als geeigneter Ausgangsstoff für die geplante Synthese wurde das Enon 88 gewählt, welches 
bereits in TOBEs Synthese[87] Anwendung fand. Nach [3+2]-Cycloaddition sollte der 
Tricyclus 106 erhalten werden, eventuell als syn/anti-Gemisch. Der so erhaltene Grundkörper 
wird dann weiter funktionalisiert. In unserem Arbeitskreis wurde dazu bereits wertvolle 
Vorarbeit geleistet.[94] 
Wie bereits weiter oben erwähnt, muss der Bicyclus 88 erst hergestellt werden. Nach 
YOSHIKOSHI ist dieses Enon über fünf Stufen in akzeptablen Ausbeuten zugänglich.[88, 89] 
Schema 31 Synthese von 2-Nitro-1-buten (109) 
Nitropropan (107) wird zunächst mit Formaldehyd in einer HENRY-Reaktion zum 2-Nitro-1-
butanol (108) umgesetzt. Trockenes Erhitzen mit Phthalsäureanhydrid induziert die 
Eliminierung von Wasser zum gewünschten Nitroolefin 109. Das Produkt wird dabei einfach 
aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert (Schema 31).  
Nitroolefin 109 wird dann LEWIS-Säure-vermittelt mit dem Trimethylsilylenolether 110 
umgesetzt. Den Enolether 110 erhält man nach einer von FLEMING[95] modifizierten 
Vorschrift von HOUSE[96] aus 2-Methylcyclopentanon (82) in akzeptabler Ausbeute (Schema 
32). Der als Nebenprodukt beschriebene kinetische Silylenolether 111 wird nicht beobachtet. 
O O
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Schema 32 Synthese des Enolethers 110 
Nach YOSHIKOSHI genügt die bei der wässrigen Aufarbeitung freiwerdende Salzsäure um die 
dann gewünschte NEF-Reaktion zu induzieren. Es konnte gezeigt werden, dass dem nicht so 
ist, sondern Salzsäure zugesetzt werden muss.[94] Die angegebene Ausbeute von 41% konnte 
nicht reproduziert werden. Das gewünschte 1,4-Diketon wird maximal in einer Ausbeute von 
33% erhalten. Der Grund für die schlechte Ausbeute ist unklar. Basenkatalysierte 
Aldolkondensation liefert in guter Ausbeute das gewünschte Enon 88 (Schema 33).  
Schema 33 NEF-Reaktion und Aldolkondensation 
3.3.4. Synthese und Umsetzung weiterer Enone 
Im Zuge der Forschung an der [3+2]-Cycloaddition von Allylsilan 2 an Enone wurden 
Versuche zur Synthese und Umsetzung weiterer Enone vorgenommen. Zum einen wurde 
versucht (S)-3,3,5-Trimethylbicyclo[3.3.0]oct-1(8)-en-2-on[97] (113) enantioselektiv 
herzustellen, da das entsprechende Racemat bereits erfolgreich in der Totalsynthese von (±)-
Cameroonanol (114) Verwendung fand.[46, 98-100] Zum Anderen wurde das Enon 115 
dargestellt, um über dieses Enon eine Totalsynthese von Silphiperfol-6-en (116)[49, 94] zu 
ermöglichen (Abbildung 9). 
Abbildung 9 Weitere Enone und Triquinane 
FERINGA et al. beschreiben die enantioselektive Addition von Ethylmagnesiumbromid an 
Cyclopentenon (117) unter Zusatz katalytischer Mengen an Kupfer(I)-chlorid und des 
chiralen Liganden 118 (Schema 34).[101] Die erreichte Enantioselektivität ist mit einem 
Enantiomerenverhältnis von 96:4 ausgezeichnet. Leider geben die Autoren keine Ausbeute, 
sondern lediglich einen Umsatz von 98% an.  
O OTMS OTMS1.2 eq. TMSCl
2.4 eq. NEt3
DMF, Rückfluss, 90 h
57% (Lit: 79%)
+
82 110 111
OO OH
H H
113 114 115 116
NO2
(1.5 eq.)
1.0 eq. SnCl4
1.0 eq. 110
CH2Cl2, −78°C, 1 h
dann rt, 3 h
Aufarbeitung mit 10%iger
Salzsäure
33% (Lit: 41%)
O
O
10.0 eq. KOH
EtOH, Rückfluss,
6 h, 83%
O
88109 112
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Schema 34 Enantioselektive 1,4-Addition und Synthese von Enon 112 
Da racemisches Enon 113 ebenfalls über 1,4-Addition eines GRIGNARD-Reagenzes an ein 
Cyclopentenon unter Einsatz substöchiometrischer Mengen Kupfer(I)-Salz (in diesem Fall 
CuBr·Me2S) hergestellt wurde,[100] schien dieser Ansatz erfolgversprechend. Unter den 
angegebenen Reaktionsbedingungen konnte jedoch kein Produkt isoliert werden (Tabelle 7). 
 
Tabelle 7 Syntheseversuche zu (S)-112 
 2-(2-Brommagnesium-
ethyl)-1,3-dioxan 
Katalysator Bedingungen Ausbeute 
racemisch[98] 4 eq. 0.3 eq. CuBr·Me2S THF, 0°C, 
14 h 
76% 113(*) 
Versuch 1 1.3 eq. 5 mol% CuCl, 
6 mol% 119 
Et2O, 0°C,  
2 h 
- 
Versuch 2 1.3 eq. 5 mol% CuCl, 
6 mol% 119 
Et2O, 0°C, 
24 h 
- 
(*) Zwischenverbindung 121 wurde nicht isoliert 
Die elektronischen und sterischen Unterschiede von Cyclopentenon 117 und dem von mir 
eingesetzten 3,5,5-Trimethyl-2-cyclopenten-1-on (120) machen eine Optimierung auf unser 
Substrat nötig. Auf diesbezügliche Syntheseversuche wurde verzichtet. 
Analog zur Synthese des Enons 113 wurde 5-Methylbicyclo[3.3.0]oct-1(8)-en-2-on (115) 
hergestellt. Addition eines GRIGNARD-Reagenzes an kommerziell erhältliches 3-
Methylcyclopentenon (122), säurekatalysierte Acetalspaltung, Aldol-Reaktion und 
Eliminierung liefern das gewünschte Enon 115 in schlechter Ausbeute (22%; Schema 35). 
Das intermediär gebildete Hydroxyketon 124 und der Methansulfonsäureester 125 wurden 
nicht isoliert. Die in der Literatur angegebenen Ausbeuten[102] konnten, wie schon von OLPP, 
nicht reproduziert werden. Möglicherweise sollte man die Zwischenverbindungen, wie von 
PIERS beschrieben, vor der Weiterverwendung isolieren. 
O O
OO
O
113120 rac-121
FePh2P
PtBu2
119
O
117
1.3 eq. EtMgBr
5 mol% CuCl
6 mol% ent-119
Et2O, 0°C, 20 min
O
118
ee: 92%
(R)
O
O
MgBr
4.0 eq.
30 mol% CuBr·Me2S
THF, 0°C, 18 h
Theoretischer Teil 
 
37
Schema 35 Synthese des Enons 115 
Mit dem erhaltenen Enon wurden basierend auf Arbeiten von OLPP Cycloadditionsversuche 
unternommen. Die erreichten Ausbeuten an Cycloadditionsprodukt sind dabei mit maximal 
29% (durch NMR-Integration ermittelt) sehr gering. Das bei der [3+2]-Cycloaddition 
entstandene Nebenprodukt konnte nicht abgetrennt und isoliert oder charakterisiert werden, 
dürfte aber ähnlich dem von OLPP bei der Cameroonanolsynthese gefundenen sein.[94] 
Schema 36 Syntheseversuche auf dem Weg zu Silphiperfol-6-en 
Die FLEMING-TAMAO-Oxidation wurde mit dem erhaltenen Gemisch ein Mal durchgeführt. 
Die Zuweisung der relativen Konfiguration der Hydroxygruppe erfolgt auf Basis der Arbeit 
von OLPP.[94] Auf Grund der begrenzten Zugänglichkeit des Enons 115 und der schlechten 
Ausbeute in der [3+2]-Cycloaddition wurde das Projekt eingestellt (Schema 36).  
3.3.5. Totalsynthese von (±)-β-Isocomen (4) und (±)-Isocomen (5) 
Mit dem weiter oben beschriebenen Enon 88 wurde ebenfalls die [3+2]-Cycloaddition 
durchgeführt. Die Reaktionsbedingungen konnten so weit optimiert werden, dass das 
Cycloadditionsprodukt 106 in einer Ausbeute von 85% erhalten werden konnte. Es zeigte 
sich, dass bei Durchführung im größeren Maßstab (3 g Enon 88) die Ausbeuten besser waren 
als im kleinen Ansatz (100 mg Enon 88). Wie auch in früheren Arbeiten festgestellt, erfordert 
die [3+2]-Cycloaddition an Enone vom Cyclopentenontyp (88) weitaus höhere Temperaturen, 
als Enone vom Acylcyclopententyp (113 und 115).[27, 94, 103]  
O O
O
MgBr
2.0 eq.
0.6 eq. CuBr·Me2S
O
HCl (10%ig) / THF
Rückfluss
OHOO
OO
H
1.9 eq. MsCl
2.8 eq. NEt3
CH2Cl2, 0°C, 45 min
1.9 eq. DBU
CH2Cl2, rt, 2 h
THF, 0°C, 65%
OMsO H
122 123 124
125 115
34% (3 Stufen)
O 2.0 eq. 2
1.2 eq TiCl4
CH2Cl2,
 −78°C, 36 h
rt, 36 h
O
SitBuPh2
H
+ Nebenprodukte
115 126
O
OH
H
1.)10 eq. BF3·2AcOH,
1,2-C2H4Cl2, 
Rückfluss, 48 h
2.) 6.0 eq. CsF, 
2.0 eq. KHCO3,
20.0 eq. H2O2, 
THF/MeOH (1:1),
Rückfluss, 3 d
24% (3 Stufen)
127
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Schema 37 [3+2]-Cycloaddition und modifizierte FLEMING-TAMAO-Oxidation 
Es wurde, wie bereits von OLPP beschrieben,[94] nur ein Diastereoisomer erhalten. Umsetzung 
unter den Bedingungen der modifizierten FLEMING-TAMAO-Oxidation lieferte das 
Hydroxyketon 128 in hoher Ausbeute (Schema 37). Da eine WITTIG-Reaktion an dem freien 
Hydroxyketon 128 nicht möglich war, wurde die Hydroxyfunktion als TBDMS-Ether 
geschützt. Die Ketogruppe des erhaltenen Silylethers konnte in guter Ausbeute durch 
Umsetzung mit einem WITTIG-Reagenz in eine Methylengruppe überführt werden. 
Schema 38 Schutzgruppeneinführung und Methylenierung 
Unter optimierten Reaktionsbedingungen wurde eine Ausbeute von 83% erreicht. Wie bereits 
in der Literatur beschrieben,[104] wird das Keton zu einer siedenden Lösung des WITTIG-
Reagenzes getropft, da ansonsten kein oder wenig Produkt erhalten wird. 
 
Tabelle 8 Methylenierung von 129 
Bedingungen Ausbeute 
1.1 eq. TEBBE-Reagenz (131), THF, rt, 24 h 16% 
5.0 eq. TEBBE-Reagenz (131), Benzol/THF (5:1), 80°C, 3.5 d 27% 
3.0 eq. TEBBE-Reagenz (131), Benzol, 40°C, 5d 13% 
2.0 eq. PETASIS-Reagenz (133), Toluen, 75°C, 24 h 17% 
2.0 eq. PETASIS-Reagenz (133), Toluen, 75°C, 24 h im Dunkeln 38% 
8.0 eq. MePPh3Br, 7.0 eq. nBuLi, Toluol, Rückfluss, 2 d 68% 
8.0 eq. MePPh3Br, 7.0 eq. nBuLi, p-Xylol, Rückfluss, 2 d 83% 
HO
O
TBDMSO
O
1.5 eq. TBDMSCl
3.0 eq. Imidazol
CH2Cl2, rt, 2h
94%
TBDMSO
128 129 130
O O
SitBuPh2
1.2 eq. TiCl4
4.0 eq. 2
CH2Cl2, 
Rückfluss, 10 d
85%
10.0 eq. BF3·2AcOH, 
1,2-C2H4Cl2, Rückfluss, 48 h
6.0 eq.CsF, 2.0 eq. KHCO3, 20.0 eq. H2O2 (35%),
THF/MeOH (1:1), Rückfluss, 16 h
O
OH
82% über 2 Stufen
88 106
128
2.)
1.)
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Schema 39 Methylenierungsreagenzien 
Verwendung alternativer Methylenierungsreagenzien wie dem TEBBE-Reagenz (131),[105] 
oder Dimethyltitanocen[106-108] (133; auch PETASIS-Reagenz) führten nicht zum Erfolg 
(Tabelle 8). Da Dimethyltitanocen (133) im Gegensatz zum Tebbe-Reagenz nicht 
kommerziell erhältlich ist, wurde es zunächst ausgehend von Dichlortitanocen (132) durch 
Umsetzung mit Methyllithium hergestellt.[108] Das erhaltene Reagenz ist im festen Zustand 
lichtempfindlich und zersetzt sich schnell. Es wird als 0.7 M Lösung in Toluol gelagert. Die 
Gehaltsbestimmung erfolgte durch NMR-Integration. 
Schema 40 Entschützung und Oxidation 
Zum Abschluss der Synthese musste nun die Methylgruppe an C-1 eingeführt werden. 
Entschützung des Silylethers und Oxidation des erhaltenen Alkohols 134 mit TPAP/NMO[35] 
lieferte das Keton 135. Die Einführung der fehlenden Methylgruppe an C-1 gelang nach einer 
Alkylierungsvorschrift von NOYORI,[109] die bereits in der Cameroonanolsynthese zum Erfolg 
führte. 
Schema 41 Alkylierung nach NOYORI 
Die Reinigung des Produktes erwies sich auf Grund der geringen Polaritätsunterschiede als 
schwierig. Es konnte lediglich eine Anreicherung des Hauptproduktes auf ca. 90% erreicht 
werden (GC-MS). Anwendung anderer Basen (LDA, LiTMP) und/oder Deprotonierung bei 
tieferen Temperaturen (–78°C statt rt) führten zu reduzierter Selektivität. Dies deutet darauf 
hin, dass das gewünschte Enolat das thermodynamisch stabilere der beiden möglichen Enolate 
ist. Die Zuweisung der Stereo- und Regiochemie erfolgte auf Basis von 2D-NMR-
Experimenten (COSY, HSQC, HMBC und NOESY). Bei der Zuweisung der Stereochemie 
Ti
Cl
Cl
Ti Ti
Cl
Al
131
"TEBBE-Reagenz"
133
"PETASIS-Reagenz"
2.0 eq. MeLi
Toluen, −10°C,
wässrige
Aufarbeitung
132
HOTBSO
1.5 eq. TBAF
2.0 eq. H2O
THF, Rückfluss, 12 h
97%
O
5 mol% TPAP
2.5 eq. NMO
4Å Molsieb
CH2Cl2, 12h,
rt,  95%
130 134 135
O O
1.2 eq LiHMDS  
THF, rt, 2 h
dann: 20 mol% Me2Zn
3.0 eq. DMPU, 5.0 eq. MeI
rt, 40 h
+ Isomere
136, (48%)135
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kann darüber hinaus davon ausgegangen werden, dass die Alkylierung des gebildeten 
Enolates von dem gleichen Halbraum aus erfolgt wie die Alkylierung des Enons 92 in TOBEs 
Synthese[87] (Schema 26) und die Hydrierung von CHATTERJEEs Keton (80).[83] Die 
Ausbeute von 49% an gewünschtem Produkt ist angesichts des synthetischen Problems 
akzeptabel. Theoretisch kann man mit vier Mono-C-methylierungsprodukten, O-
Methylierung, sowie Mehrfachalkylierung rechnen. Die Reaktionsbedingungen sind zwar auf 
selektive Mono-C-Alkylierung ausgelegt, dennoch tritt bei der relativ langen Reaktionszeit 
Mehrfachalkylierung auf. Es konnte auch Startmaterial reisoliert werden, ein Beleg für die 
geringe Reaktivität des gebildeten Enolats. Längere Reaktionszeiten führten zu erhöhtem 
Anteil an Mehrfachalkylierung. Die beschriebene Alkylierung ist sicherlich der 
anspruchsvollste Schritt der Synthese. 
Schema 42 Abschluss der Synthese 
Es gelang nicht, das Keton 136 in das Thioketal zu überführen oder mittels WOLFF-KIZHNER-
Reduktion zu defunktionalisieren. Reduktion der Carbonylgruppe, Mesylierung des 
resultierenden Alkohols 137 und Defunktionalisierung via SN2-Reaktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid liefern (±)-β-Isocomen (4) in einer Ausbeute von 17% über 10 
Stufen, basierend auf dem Enon 88 (2,8% über 14 Stufen ausgehend von 1-Nitropropan (107); 
Schema 42). Der Methansulfonsäureester wurde nicht isoliert, sondern nach Filtration über 
Kieselgel direkt weiterverwendet. Eine Defunktionalisierung durch Überführung in das 
Thiocarbonylimidazolid und Umsetzung mit Tributylstannan führte nicht zum Erfolg. Da das 
Produkt der Reaktion sehr unpolar ist, war eine Abtrennung der Organozinnreste nicht 
möglich.  
Die spektroskopischen Daten stimmen gut mit den publizierten Daten überein, wobei zu 
erwähnen ist, dass in der Literatur keine vollständigen 1H-NMR- und 13C-NMR-Daten zu 
finden sind.  
Basierend auf der Vorschrift von OPPOLZER[80] wurde der erhaltene Naturstoff 
säurekatalysiert zu (±)-Isocomen (5) isomerisiert. 
O HO
2.3 eq. MsCl
3.0 eq. Hünig-Base
MsO
CH2Cl2, 0°C, 2 h
1.0 eq. LiAlH4
THF, –78°C, 3 h
86%
10.0 eq. LiAlH4
Et2O, Rückfluss, 2 h
10 mol% p-TsOH
78% (2 Stufen)
136 137 138
4 5
CH2Cl2, rt, 3 h
100%
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3.3.6. Zusammenfassung 
Die LEWIS-Säure-vermittelte [3+2]-Cycloaddition in Kombination mit dem modifizierten 
Protokoll einer FLEMING-TAMAO-Oxidation konnte erfolgreich in der Naturstoffsynthese 
angewendet werden. Mit dem Schlüsselschritt der Synthese konnten diastereoselektiv zwei 
benachbarte, quartäre Zentren in hoher Ausbeute aufgebaut werden. Die Silylgruppe wurde 
dann zur weiteren Funktionalisierung ausgenutzt. Unser Syntheseweg ist damit dem der 
Gruppe um TOBE[87] überlegen. Der Vergleich mit dieser Synthese bietet sich an, da die 
Gruppe vom gleichen Edukt ausgeht. Unsere Synthese bleibt in der Gesamtausbeute hinter 
den Synthesen von KENNEDY[92] und HUDLICKY[85, 86] zurück, stellt aber im Gegensatz zu 
den beiden bereits eine formale Synthese von enantiomerenreinem (–)-β-Isocomen (4) dar, da 
wie oben erwähnt, eine enantioselektive Synthese des Enons 88 beschrieben ist.[91] Die 
schlechten Ausbeuten zur Synthese des Enons 88 spielen eine entscheidende Rolle bei der 
schlechten Gesamtausbeute. Mit verbessertem Zugang zu dem Startmaterial würde auch die 
Gesamtausbeute drastisch ansteigen. Bis auf die Alkylierung sind sämtliche Ausbeuten in 
einem sehr guten Bereich (über 80%). Die Alkylierung konnte angesichts des 
Syntheseproblems sehr gut optimiert werden, bleibt aber nach der Eduktsynthese der Schritt 
der schlechtesten Ausbeute. 
Meine eigenen Erfahrungen mit der Methylenierung des Ketons 129 lassen mich auch daran 
zweifeln, dass die WITTIG-Reaktion mit Keton 105 (Schema 29) zum Endprodukt in der von 
TOBE[87]angegebenen Ausbeute von 98% möglich ist. Die Angabe von KENNEDY (61%) ist 
schon eher realistisch und liegt in der gleichen Größenordnung, wie meine eigenen 
Ergebnisse bei der Durchführung in Toluen. 
Insgesamt konnte durch die Komplettierung der nunmehr dritten Totalsynthese unter 
Anwendung der in unserem Arbeitskreis entwickelten LEWIS-Säure-vermittelten [3+2]-
Cycloaddition eindrucksvoll die Anwendbarkeit dieser Methode in der Naturstoffsynthese 
demonstriert werden. 
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4. Regio- und Stereospezifische Synthese von Cholesterin-
Derivaten 
4.1. Einleitung 
In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Dr. KURZCHALIA (Max-Planck-Institut für 
molekulare Zellbiologie und Genetik, Dresden) sollten verschieden substituierte Sterole 
synthetisiert werden. Die Arbeitsgruppe beschäftigt sich mit dem Lebenscyclus des 
Fadenwurms Caenorhabditis elegans. Ziel dieses Projektes war es, durch Synthese und 
anschließende biologische Versuche die Auswirkungen verschieden substituierter Sterole auf 
die Entwicklung von C. elegans zu untersuchen und somit Erkenntnisse in der 
Metabolisierung von Sterolen durch den Fadenwurm zu erlangen.  
4.2. Caenorhabditis elegans – eine kurze Einführung 
Abbildung 10 C. elegans; Mikroskopabbildung und Schemazeichnung[110] 
Caenorhabditis elegans ist ein Vertreter der Rhabditen vom Stamm der Fadenwürmer. Der 
ausgewachsene Wurm ist etwa 1 mm lang und hat einen Durchmesser von 65 µm.[110, 111] 
C. elegans pflanzt sich durch Selbstbefruchtung fort, ist also ein Hermaphrodit (Zwitter). 
Zusätzlich existieren auch männliche Exemplare, welche sich mit den Hermaphroditen 
paaren. Die männlichen Exemplare machen durchschnittlich 0,1% der Population aus. Der 
erwachsene Wurm legt befruchtete Eier, aus welchen sich über vier Larvenstadien (L1 bis L4) 
wieder ein ausgewachsener Wurm entwickelt. Nach Durchschreiten eines jeden 
Larvenstadiums erfolgt eine Häutung. Nach etwa drei Tagen hat sich ein adulter Wurm 
entwickelt (Abbildung 11). Die Lebenserwartung beträgt maximal 14 Tage. 
Theoretischer Teil 
 
43
Abbildung 11 Entwicklungsstadien von C. elegans[110] 
Abweichend vom normalen Lebenscyclus ist nach dem L1-Stadium eine alternative 
Entwicklung möglich. Unter Nahrungsmangel oder zu hoher Populationsdichte wird das 
Dauer-Larvenstadium durchlaufen. Die Larve kann bis zu vier Monate in der „Dauer“ 
verbringen, aus der sich direkt L4-Larven entwickeln. Während der „Dauer“ altert der Wurm 
nicht, die Nahrungsaufnahme ist eingestellt und die Bewegung auf ein Minimum reduziert. 
C. elegans lebt im Boden der gemäßigten Klimazonen und ernährt sich von Bakterien. Durch 
SYDNEY BRENNER wurde C. elegans als Modellorganismus für Studien zur 
Zelldifferenzierung etabliert.[112] Der einfache Aufbau aus dennoch differenzierten Zellen 
spielte dabei ebenso eine Rolle, wie die leichte Kultivierbarkeit und der Umstand, dass der 
Wurm transparent ist. Diese Transparenz macht es sehr einfach, die Verteilung 
fluoreszenzmarkierter Moleküle im Organismus zu verfolgen. Für Studien bezüglich der 
Regulierung von Zellteilung, Spezialisierung und des programmierten Zelltodes anhand des 
Modellsystems C. elegans erhielten SYDNEY BRENNER, JOHN SULSTON und ROBERT HORVITZ 
im Jahre 2002 den Nobelpreis in Physiologie oder Medizin. Das Genom ist komplett 
sequenziert, somit können gezielt Mutanten erstellt werden, bei denen bestimmte 
Stoffwechselvorgänge blockiert sind.[113] 
Gegenstand der Arbeiten der Gruppe um KURZCHALIA ist die Metabolisierung und Verteilung 
von Cholesterol in C. elegans.[114-116] Wie oben erwähnt, kann bei Nahrungsmangel oder zu 
hoher Populationsdichte der Wurm in das Dauer-Stadium eintreten. Vor kurzem konnte die 
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Struktur des Pheromons identifiziert werden, das bei zu großer Populationsdichte die 
Signalkaskade zum Eintritt in die Dauer auslöst.[117] Damit ist aber immer noch unbekannt, 
welche Hormone an dieser Signalkaskade mitwirken. Einige der Rezeptoren konnten bereits 
identifiziert werden. In neuerer Zeit gab es Hinweise darauf, dass Steroidhormone eine aktive 
Rolle bei der Entwicklung von C. elegans spielen.[114, 118, 119] Man vermutet, dass für 
normales Wachstum ein Steroidhormon nötig ist, welches im Wurm durch Modifikation aus 
Cholesterol gebildet wird.[114, 118, 119] Steht kein Cholesterol und auch kein anderes Sterol 
zur Verfügung, aus welchem dieses Hormon gebildet werden kann, treten L1-Larven über das 
L2d-Stadium („Predauer“) in die Dauer-Phase ein. Vor kurzem beschrieb eine Arbeitsgruppe, 
zwei Steroidhormone, die die Bildung von Dauer-Larven unterdrücken und normales 
Wachstum induzieren (Kapitel 4.3.5.).[119] 
C. elegans kann, wie die meisten Nematoden, Sterole nicht selbst synthetisieren.[120] Die 
Würmer sind also davon abhängig Sterole mit der Nahrung aufzunehmen. Diese werden dann 
im Körper weiter funktionalisiert. Dadurch bietet sich eine gute Möglichkeit den 
Steroidmetabolismus zu untersuchen. Entfernt man sämtliches Cholesterol aus dem 
Nährmedium und ersetzt es durch synthetische Derivate, kann man Kenntnisse darüber 
erlangen, welche Substituenten am Cholestan-Gerüst toleriert werden, und welche nicht. 
Durch Markierung (Fluoreszenz- oder Isotopenlabelling) können darüber hinaus Cholesterol-
Metaboliten im Organismus verfolgt und somit der Stoffwechsel aufgeklärt werden. 
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4.3. Synthese von Cholesterolderivaten 
4.3.1. Einleitung und Grundlagen der Nomenklatur 
Es war bereits bekannt, dass bei Ersatz sämtlichen Cholesterols (141) durch Lophenol (142; 
ein Cholesterol-Metabolit u. a. in C. elegans) im Nährmedium für C. elegans kein normales 
Wachstum möglich ist, sondern sämtliche Larven in das Dauer-Stadium eintreten.[114] 
Entfernung von Cholesterol ohne Ersatz führte zu fehlgebildeten, Dauer-ähnlichen L2-Larven, 
die im Unterschied zu Dauer-Larven sehr empfindlich auf eine 1%ige 
Natriumdodecylsulfatlösung reagierten und auch gewisse zelluläre Abnormitäten zeigten. 
Eine Mutant-Form von C. elegans, die unfähig ist Dauer-Larven zu bilden, entwickelte sich 
mit Lophenol normal zu adulten Würmern. Unter Sterol-freien Bedingungen entwickelten 
sich keine lebensfähigen Würmer. 
Abbildung 12 Cholesterol (141) und Lophenol (142) 
Auf Grund dieser Befunde sollte zunächst 4α-Methyl-5α-cholestan-3β-ol (Lophanol), 
welches aus verschiedenen Quellen isoliert worden ist,[121-128] synthetisiert werden. 
Lophanol ist das gesättigte Analogon zu Lophenol. Sollten beide Verbindungen die gleiche 
Bioaktivität zeigen, wäre dies ein Beleg dafür, dass die Doppelbindung wenig relevant ist. 
Durch Weglassen der Doppelbindung vereinfachen sich biologische Tests und 
Derivatsynthesen, da Nebenreaktionen am Olefin ausgeschlossen werden. Im weiteren 
Verlauf der Arbeit wurde das Projekt auf andere Substituenten an C-4α und später auch an C-
6, C-7, C-25 und C-26 erweitert. 
Die Benennung der hergestellten Verbindungen erfolgt auf Basis von (5α-)Cholestan (140a), 
welches sich von Cholesterol (141) durch Hydrierung der Doppelbindung von der Si-Seite 
ableitet (Abbildung 12). Sämtliche Substituenten an der „Unterseite“ der dargestellten 
Projektion erhalten den Index „α“, an der „Oberseite“ dementsprechend „β“. Bei Lophenol 
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(142) handelt es sich also um 4α-Methyl-5α-cholest-7-en-3β-ol. Der Zusatz „5α“ bezieht sich 
dabei auf die Stellung des Wasserstoffatoms an C-5. An dieser Stelle befindet sich bei 
Cholesterol (141) die Doppelbindung, daher wird diese Konfiguration meist gesondert 
angegeben, obwohl sie für Cholestan selbstverständlich ist. Stammverbindung für die 
entsprechenden 5β-H Verbindungen wäre Coprostan (140b), in der Literatur wird jedoch 
meist 5β-Cholestan (140b) als Bezeichnung genutzt. 
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4.3.2. Synthese von 4α-substituierten 5α-Cholestanolen 
Bereits in meiner Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dass eine direkte Alkylierung von 
5α-Cholestan-3-on (143) zu einem untrennbaren Gemisch aus 4α-Methyl-5α-cholestan-3-on 
(144; Lophanon) und dem unerwünschten 2α-Methyl-5α-cholestan-3-on (145) führte.[98]  
Schema 43 Alkylierung von 5α-Cholestan-3-on (143) 
Das Produktgemisch wurde bei tiefer Temperatur mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert und 
die 3α-Alkohole von den 3β-Alkoholen 146b und 147b getrennt. Die Methylgruppen-
Regioisomere blieben untrennbar. Veresterung mit 4-Brombenzoylchlorid, Kristallisation des 
Hauptisomers 149 und Röntgenstrukturanalyse bestätigen die Zuweisung (Abbildung 13). 
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Abbildung 13 Struktur des para-Brombenzoats 149 im Kristall 
Beide Isomere konnten nun selektiv hergestellt werden. 2α-Methyl-5α-cholestan-3-on (145) 
wurde nach einer Vorschrift von DJERASSI aus 143 über Esterkondensation mit 
Ameisensäureethylester und Hydrierung erhalten.[129] Die in der Literatur angegebene 
Ausbeute wurde nicht erreicht, was an den unterschiedlichen Ansatzgrößen liegen dürfte. 
DJERASSI arbeitete mit 82 g an 143, ich setzte lediglich 1 g ein. Bei der Umkristallisation des 
Zwischenproduktes kam es daher zu großen relativen Verlusten. Ebenso wirken sich Spuren 
von Wasser in kleinen Ansätzen stärker aus. Die Zuweisung der Struktur des Hauptisomers 
150 ergibt sich aus den 1H-NMR und 13C-NMR Daten des Produkts und widerspricht der 
postulierten Struktur von DJERASSI, welcher eine Enolisierung der Formylgruppe formulierte. 
Schema 44 Synthese von 2α-Methyl-5α-cholestan-3-on (145) 
Das gewünschte Isomer 144 wurde nach einer Methode von STORK aus 4-Cholesten-3-on 
(151) durch reduktive Enolatbildung mit Lithium in flüssigem Ammoniak und quenchen mit 
Iodmethan erhalten.[130-132] Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid bei tiefer Temperatur 
führte zum gewünschten Lophanol (146b) und seinem Diastereomer 4α-Methyl-5α-
cholestan-3α-ol (146a). Mittels Säulenchromatographie konnten die beiden Alkohole 
voneinander getrennt werden (Schema 45). Die Strukturzuweisung erfolgte über 2D-NMR- 
Experimente und Derivatisierung des Hauptprodukts als para-Brombenzoat, gefolgt von 
Kristallisation und Röntgenstrukturanalyse (Abbildung 14).  
Die entsprechenden Ethylderivate wurden durch analoges Vorgehen erhalten. 
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Schema 45 Regio- und stereoselektive Synthese von Lophanol (146b) 
Abbildung 14 Struktur des para-Brombenzoats 148 im Kristall 
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Im Folgenden sollten noch andere Substituenten an C-4α eingeführt werden. Es erschien 
jedoch unpraktisch, jedes Mal aufs Neue eine reduktive Enolatbildung in flüssigem 
Ammoniak vorzunehmen. Die Reaktion ist auf Grund der geringen molaren Masse von 
Lithium und der sich daraus ergebenden Einwaageungenauigkeit für kleine Ansätze 
ungeeignet. Außerdem ist der apparative Aufwand nicht zu unterschätzen. Es erschien daher 
sinnvoll, eine lagerfähige Form des Enolats zu synthetisieren, die nach Bedarf aktivierbar ist 
oder gegebenenfalls selbst als Nucleophil wirkt. Silylenolether werden in der chemischen 
Literatur als „kovalente Enolate“ angesehen und stellen eine solche lagerfähige Form dar. 
Eine Methode zur reduktiven Generierung von Trimethylsilylenolethern aus Enonen wurde 
von STORK beschrieben.[133] Wiederum liefert die Umsetzung mit Lithium in flüssigem 
Ammoniak intermediär ein Lithiumenolat, welches mit Trimethylchlorsilan zum 
Trimethylsilylenolether abgefangen wird. Schema 46 zeigt einen Mechanismusvorschlag.  
Schema 46 reduktive Enolatbildung 
Einelektronenübertragung auf das konjugierte System liefert ein Radikalanion (155a). Nach 
Übertragung eines weiteren Elektrons und eines Protons wird über das Dianion (155b) unter 
Bildung von Lithiumamid das Lithiumenolat 156 generiert. Die Gruppe um STORK führte 
eingehende Untersuchungen bezüglich der Stereochemie der Protonierung durch. Es werden 
verschiedene elektronische und sterische Faktoren diskutiert. Meist erhält man ein trans-
Decalin-System.[131] Durch Behandlung mit n-Butyllithium kann aus 
Trimethylsilylenolethern jederzeit das Lithiumenolat gebildet werden (Schema 46).[133] Die 
beschriebene Methode konnte erfolgreich auf unser System adaptiert werden. 
Schema 47 Synthese von Enolether 158 
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Die Umsetzung von 4-Cholesten-3-on (151) unter den angegebenen Bedingungen lieferte den 
Silylenolether 158, aus welchem jederzeit das von Cholestanon (143) abgeleitete Lithium-
Δ3,4-Enolat generiert werden kann, welches über Deprotonierung nicht selektiv zugänglich 
ist. Die Reaktionsbedingungen mussten, wie schon im Fall der Alkylierungen, an unser 
System angepasst werden. So beschreibt STORK die Umsetzung von 6-
Methylbicyclo[4.4.0]dec-1(2)en-3-on (155) in reinem Ammoniak als Lösungsmittel. Da unser 
Substrat wesentlich unpolarer, und damit nahezu unlöslich in Ammoniak ist, musste THF 
zugesetzt werden um eine Reduktion zu ermöglichen. Der Enolether 158 konnte länger als ein 
Jahr ohne Anzeichen von Zersetzung gelagert werden. 
Der erste Substituent, der über den Silylether 158 eingeführt wurde, war ein Fluoratom. Ersatz 
von Wasserstoff durch Fluor führt oft zu interessanten Eigenschaften. Fluor ist zwar etwas 
größer als Wasserstoff, dennoch bleibt die Konformation des Moleküls meist unverändert, 
ebenso die sterischen Gegebenheiten am und um das Substitutionszentrum. Die 
elektronischen Eigenschaften jedoch ändern sich immens. In einer C-F-Bindung ist der 
Kohlenstoff, anders als bei einer C-H-Bindung, positiv polarisiert. Die freien Elektronenpaare 
des Fluors bieten Angriffspunkte für LEWIS-Säuren und die Möglichkeit als 
Wasserstoffbrückenakzeptor zu wirken. Die Bindungsenergie einer C-F-Bindung ist größer 
als die einer C-H-Bindung. Desweiteren kann die C-F-Bindung unter biologischen 
Bedingungen als inert betrachtet werden. Heute sind viele Reagenzien zur elektrophilen 
Einführung von Fluor bekannt. Auf Grund seiner großen Elektronegativität ist eine 
Polarisierung in dieser Weise nicht einfach. Dennoch wurden verschiedenste Reagenzien 
entwickelt.[134, 135] Der Ansatz ist eigentlich einfach und logisch. Man versieht Fluor mit 
einer gut stabilisierten Abgangsgruppe, die nicht zu stark, aber auch nicht zu schwach an das 
Fluor gebunden ist. Die meisten Reagenzien enthalten eine N-F-Bindung, deren 
Bindungsenergie mit 278 kJ·mol–1 in der gleichen Größenordnung wie die einer C-Br-
Bindung (272 kJ·mol–1) liegt, und damit wesentlich größer als die einer F-F-Bindung 
(158 kJ·mol–1) ist.[136] Abbildung 15 zeigt drei Beispiele. 
Abbildung 15 Fluorierungsreagenzien mit elektrophilem Fluor 
N-Fluorbis[(trifluormethyl)sulfonyl]imid wurde 1991 von DES MARTEAU eingeführt und dient 
vor allem zur Fluorierung C-H-acider Verbindungen.[137] SelectfluorTM wurde 1993 von LAL 
erstmals beschrieben und eignet sich auch zur Fluorierung von Silylenolethern.[138] Es 
handelt sich um ein nicht hygroskopisches Salz, das ohne Schutzgas gehandhabt werden kann. 
Seine Anwendbarkeit wurde umfassend untersucht und durch Derivate, die sich zur 
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enantioselektiven Fluorierung eignen, beträchtlich erweitert.[139-141] N-Fluor-2,4,6-
trimethylpyridinium-trifluormethansulfonat wurde von UMEMOTO als Teil einer Reihe von N-
Fluorpyridiniumsalzen beschrieben. Durch Substituenten am Pyridingrundkörper, sowie 
Variation des Gegenions können Fluorierungsreagenzien mit einstellbarer 
Fluorübertragungstendenz hergestellt, und so an das Substrat angepasst werden. Mit diesen 
Reagenzien wurden auch elektrophile Fluorierungen an Aromaten vorgenommen.[142, 143] 
Die beiden letztgenannten Reagenzien wurden von mir eingesetzt, wobei mit SelectfluorTM 
die besseren Resultate erzielt werden konnten. Das erhaltene α-Fluorketon 159 wurde wieder 
bei tiefer Temperatur mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Die oben beschriebenen 
elektronischen Effekte von Fluor machten sich bei dieser Reduktion stark bemerkbar. Die 
Selektivität ist mit beinahe 1:1 für die beiden diastereoisomeren Alkohole 160a und 160b 
deutlich schlechter als für die entsprechenden Alkylderivate, auch die Reaktionszeit zur 
Vervollständigung der Reduktion ist mit vier Tagen statt vier Stunden etwa 24 Mal so lang. 
Schema 48 Fluorierung und Hydroxylierung 
Neben der Fluorierung ist auch eine Hydroxylierung interessant. Sauerstoff und Fluor können 
als isosterisch betrachtet werden (van der Waals Radien: rv(F) = 1.47 Å, rv(O) = 1,52 Å),[134] 
und beide Elemente sind elektronegativer als Kohlenstoff. Der entscheidende Unterschied ist, 
dass eine OH-Gruppe nicht nur Wasserstoffbrückenakzeptor, sondern auch -donor ist, eine 
Eigenschaft von großer Relevanz in biologischen Systemen. Einem Protokoll von 
RUBOTTOM[144] folgend, wurde aus dem Trimethylsilylenolether 158 durch Umsetzung mit 
mCPBA das α-Hydroxyketon 161 synthetisiert. Neben dem Produkt wurde Cholestanon 
isoliert. Die Hydrolyse des Silylenolethers findet unter den Reaktionsbedingungen bereits vor 
der Behandlung mit 10%iger Salzsäure statt. Im Unterschied zu festem 158 ist der 
Silylenolether 158 in Lösung recht instabil und nicht lange haltbar. Die gleiche Hydrolyse 
findet auch bei der Fluorierung statt. Vielleicht könnte die Ausbeute durch Arbeit in PTFE-
Kolben verbessert werden. Wie schon bei dem Fluorketon 159 verläuft die Reduktion zum 
Alkohol mit reduzierter Selektivität. Auch hier wird vermutlich der α-Angriff des Hydridions 
durch den elektronegativen Substituenten an C-4α behindert. Als Reduktionsmittel wurde hier 
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Natriumborhydrid verwendet, da es mit der im Molekül vorhandenen sekundären 
Hydroxyfunktion nur sehr langsam reagieren sollte. Versuche die Selektivität zu verbessern 
wurden unterlassen, da beide Alkohole für biologische Untersuchungen relevant waren. 
Es wurde auch versucht, statt einer Methylgruppe eine Trifluormethylgruppe einzuführen. 
Über Umsetzung eines Lithiumenolats mit Trifluoriodmethan ist eine solche Transformation 
unmöglich, da CF3I keine Trifluormethylgruppe, sondern, auf Grund der stark 
elektronenziehenden Fluorsubstituenten, höchstens elektrophiles Iod überträgt.[134, 135] 
UMEMOTO entwickelte für dieses Problem eine Anzahl von Reagenzien, die eine elektrophile 
CF3-Gruppe übertragen. Einige davon sind kommerziell erhältlich.[145] Am 
aussichtsreichsten schien die Umsetzung mit S-Trifluormethyldibenzothiophenium-
trifluormethansulfonat oder -tetrafluoroborat, da diese Reagenzien bereits zur 
Trifluormethylierung von Steroidketonen über ihre Silylenolether angewandt wurden. In 
meinem Fall konnte das gewünschte Produkt nur in schlechter Ausbeute erhalten werden. 
Unter den Reaktionsbedingungen wird der Silylenolether schneller zu Cholestanon (143) 
zersetzt, als zum Trifluormethylketon umgesetzt. Die besten Ergebnisse wurden durch 
Reaktion mit S-Trifluormethyldibenzothiophenium-tetrafluoroborat (163) unter Zusatz von 
„GINGRAS SALZ“ (164) erreicht.[146] Es handelt sich dabei um 
Tetrabutylammoniumdifluortriphenylstannan, ein wasserfreies, nicht hygroskopisches 
Analogon zu TBAF.[147] Es soll durch Fluoridübertragung auf das Silicium den 
Silylenolether aktivieren. Das Produkt wurde nur in einer Ausbeute von 14% erhalten 
(Schema 49).  
Schema 49 Trifluormethylierung 
UMEMOTO weist darauf hin, dass das Reagenz optimal auf die elektronischen Gegebenheiten 
des Substrates abgestimmt werden muss, um ein gutes Ergebnis zu erhalten. Für aufwändige 
Reagenzsynthesen stand aber keine Zeit zur Verfügung. Das Projekt wurde an dieser Stelle 
eingestellt. 
Nachdem bereits erfolgreich methyliert werden konnte, sollte nun an C-4α eine Säurefunktion 
eingeführt werden. Es sind einige Methoden zur Synthese von β-Ketoestern bekannt. Unter 
anderem wurden Enolate mit Kohlendioxid unter Überdruck umgesetzt. Die intermediär 
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gebildete β-Ketosäure muss dann aber rasch zum Ester abgefangen werden, da sie sehr leicht 
in Umkehrung ihrer Bildung zerfällt. Umsetzung von Enolaten mit Chlorameisensäureestern 
führt oft zu O-Acylierung.[148] Um diese Probleme zu umgehen, etablierten MANDER et al. 
Cyanameisensäuremethylester (auch „MANDERS Reagenz“) als Acylierungsmittel.[149] Durch 
die weichere Abgangsgruppe (Cyanid vs. Chlorid) kann eine O-Acylierung weitgehend 
unterdrückt werden und man erhält den gewünschten β-Ketoester durch Reaktion mit einem 
Lithiumenolat. In unserem Fall wird das Lithiumenolat aus dem Silylenolether 158 durch 
Behandlung mit n-Butyllithium freigesetzt. Der erhaltene β-Ketoester 166 ist 
literaturbekannt.[150] Wiederum wurde mit Natriumborhydrid reduziert. Einsatz von 
Lithiumaluminiumhydrid hätte zu einer unerwünschten Reduktion der Estergruppe geführt. 
Die dann entstehende Hydroxymethylgruppe könnte man besser einstufig durch Umsetzung 
des Lithiumenolats mit Formaldehyd einführen. Wie schon in den vorigen Fällen führt der 
elektronenziehende Substituent an C-4α zu erhöhtem Anteil an 3α-Alkohol.  
Abschließend wurde im Falle des 3β-Alkohols noch die Estergruppe zur Hydroxycarbonsäure 
168 verseift (Schema 50). 
Schema 50 Carboxymethylierung 
Die letzten Versuche auf dem Gebiet der C-4α-substituierten Cholestanole führten wieder 
zurück zum Anfang des Projektes. Es wurde der Plan entwickelt, 14C-markiertes Lophanol zu 
synthetisieren. Das aus dem Silylenolether 158 generierbare Lithiumenolat sollte mit 14CH3I 
alkyliert werden. Zu diesem Zweck wurde die Reaktion auf die besonderen Anforderungen 
dieses Projektes optimiert. Normalerweise setzt man das Alkylierungsmittel im Überschuss 
ein, in diesem Fall wurden zwei Äquivalente an 158 zunächst mit n-Butyllithium behandelt, 
und dann mit Iodmethan umgesetzt. Die Produktreinigung erfolgte nach Minimalaufarbeitung 
über präparative DC. Es galt mit möglichst wenig Lösungsmittel und Gerät zu arbeiten, da im 
Ernstfall eine Dekontaminierung aller verwendeten Geräte und Materialien nötig ist. Das 
gewünschte Produkt wurde in einer Ausbeute von 67% bezüglich Iodmethan erhalten. 
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Bei dieser Synthese ist mit mehr Erfahrung sicher noch eine Optimierung möglich. 
4.3.3. Fluorierung an C-7 
Nach erfolgreicher Synthese C-4α substituierter Cholestanole sollten nun Möglichkeiten 
gefunden werden, das Grundgerüst an C-7 zu funktionalisieren. Die Gruppe um KURZCHALIA 
hatte Grund zu der Annahme, dass eine Funktionalisierung an dieser Position Teil der 
biochemischen Transformationen von Cholesterol (141) in C. elegans ist. 
Gewünscht war es, an C-7 zu fluorieren, um diese Position chemisch zu blockieren. Es ist 
unwahrscheinlich, dass C. elegans Enzyme zum Ersatz von Fluor besitzt. Desweiteren sollten 
Cholestanole synthestisiert werden, die an C-7 oxygeniert sind.  
Als Startmaterial für die Fluorierungsexperimente wurde zunächst kommerziell erhältliches 6-
Keto-5α-cholestan-3β-ol (169) ausgewählt. Schutz der Hydroxygruppe an C-3 als Silylether 
und Deprotonierung der Ketogruppe unter kinetischen Bedingungen lieferten die 
korrespondierenden Trimethylsilylenolether 172 bzw. 173. Fluorierung an C-7 durch 
Umsetzung mit SelectfluorTM lieferte je nach Schutzgruppe an der C-3-Hydroxygruppe ein 
geschütztes oder ungeschützes 7α-Fluor-6-Ketocholestanol (Schema 51). Die Zuweisung der 
Stereochemie an C-7 erfolgte jeweils über 2D-NMR Spektroskopie. 
Schema 51 Elektrophile Fluorierung an C-7 
Sämtliche Versuche, die Ketogruppe an C-6 zu entfernen, schlugen fehl. WOLFF-KIZHNER-
Reduktion oder der Versuch das Thioketal zu synthetisieren ergaben fluorfreie Produkte, die 
nicht näher charakterisiert wurden. Das Nichtvorhandensein von Fluor ist sowohl im 1H-
NMR-Spektrum, als auch im 13C-NMR-Spektrum leicht an der Abwesenheit der starken H-F- 
bzw. C-F-Kopplung zu erkennen. 
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Schema 52 Weitere Umsetzung des Hydroxyketons 174 
Das fluorierte Hydroxyketon 174 wurde zum Diketon 176 oxidiert und zum Diol 177 
reduziert (Schema 52). Auf diesem Weg konnten lediglich Cholesterinderivate mit 
Substitution an C-6 und C-7 erreicht werden. Vom akademischen Standpunkt 
aus betrachtet, ist die Reduktion von 174 interessant. Es wurde nur ein 
Isomer gefunden und über 2D-NMR Experimente konnte eindeutig eine 
β-Orientierung der Hydroxygruppe und damit axiale Ausrichtung gefunden 
werden. Normalerweise werden Cyclohexanone von sterisch wenig 
anspruchsvollen Nucleophilen in der Weise angegriffen, dass der äquatoriale 
Alkohol als Hauptprodukt gebildet wird. Abbildung 16 zeigt einen Ausschnitt des Moleküls 
174 in der Konformationsformel. In diesem Fall findet kein axialer Angriff des Hydrids statt, 
wegen des allgemein beobachteten Effektes, dass an Cholesterolsystemen die C-19-
Methylgruppe die β-Seite des A,B-Ringsystems abschirmt. Die Beobachtung, dass die 
Hydridübertragung von dem Halbraum aus erfolgt, in welchem sich der Fluorsubstituent 
befindet, deutet darauf hin, dass nicht elektrostatische Abstoßung der Grund für die reduzierte 
Selektivität bei der Reduktion von 4α-Fluor-5α-cholestan-3-on (159; Schema 48) ist, sondern 
vielmehr stereoelektronische Gründe. Diese Annahmen gehen davon aus, dass alle Sechsringe 
in der Sesselkonformation vorliegen. Elektrostatische Abstoßung oder stereoelektronische 
Effekte könnten auch zu anderen Vorzugskonformationen führen. 
Schema 53 Versuche ausgehend von 15-Keto-5α-cholest-8(14)-en-3β-ol (178) 
Es wurde nun versucht eine Substitution an C-7, ausgehend von 15-Keto-5α-cholest-8(14)-
en-3β-ol (178) vorzunehmen. Der entsprechende Silylether 179 konnte jedoch nicht 
erfolgreich in ein Dienolat überführt werden. Es konnte auch keines der alternativen 
Dienolate, die sich aus Deprotonierung an C-9 oder C-16 ergeben würden, detektiert werden. 
WOHL-ZIEGLER-Bromierung in einer der allylischen Positionen gelang ebenfalls nicht. 
H
H
H
OH
HO F
174H
H
H
O
O F
2.0 eq. NaBH4
MeOH, rt, 2 h
quant.
0.5 eq. TPAP
2.0 eq. NMO
CH2Cl2, rt, 2 h
77%
176 177
H
H
R1O
O H
H
R1O
OR2
178 R1 = H
179 R1 = TBDMS
R1 = TBDMS, R2 = Ac, TMSTBDMSCl
74%
Abbildung 16 
H
O HO
F
H
Theoretischer Teil 
 
57
Die Strategie wurde daraufhin erneut geändert und 7-Ketocholesterol (180) als Ausgangsstoff 
gewählt. Die Hydroxygruppe wird als Silylether geschützt und das Enonfragment mit Lithium 
in flüssigem Ammoniak zum gesättigten Keton 182 reduziert (Schema 54). Der Versuch einer 
Hydrierung mit Palladium auf Aktivkohle unter Wasserstoffatmosphäre führte zu 
Defunktionalisierung an C-3.  
Schema 54 Syntheseversuche basierend auf 7-Ketocholesterol (180) 
Das erhaltene Keton wurde mit verschiedenen Hydridüberträgern behandelt, wobei je nach 
sterischem Anspruch ein anderes Diastereomerenverhältnis beobachtet wurde (Tabelle 9). 
Auch hier widerspricht die beobachtete Selektivität dem allgemeinen Trend der Reduktion 
von Cyclohexenonen. Mit dem sterisch anspruchsvollen Lithiumtri-tert-
butoxyaluminiumhydrid erfolgt vorzugsweise axialer Angriff, unter Bildung des äquatorialen 
Alkohols. Das sterisch wenig anspruchsvolle Lithiumaluminiumhydrid reagiert vorzugsweise 
unter äquatorialem Angriff mit Bildung des axialen Alkohols. Die räumliche Nähe der C-15 
Methylengruppe des D-Ringes des Steroidgerüstes beeinflusst mit Sicherheit zusätzlich den 
Verlauf des nucleophilen Angriffs. 
 
Tabelle 9 Reduktion von Keton 182 
Reagenz Reaktionsbedingungen Ausbeute [%] 183a : 183b 
NaBH4 MeOH, rt, 2 h 100 2.6 : 1.0 
LiAlH4 THF, –78 °C auf rt, 24 h 92 2.4 : 1.0 
DIBAL CH2Cl2, –78 °C auf rt, 24 h 99 1.1 : 1.0 
LiAlH(OtBu)3 THF, –78 °C auf rt, 24 h 97 1.0 : 2.6 
 
R1
H H
H
OR2O
181
R1
H H
H
OR2O
182
H
R1
H H
H
OHO
180 88%
CH2Cl2, rt, 24 h
R1 =
1.2 eq. TBDMSCl
1.2 eq. DMAP
2.2 eq. Li
NH3/THF
(1.25 : 1)
–35°C, 3 h
95%
Reduktion
(Tab. 10)
H
H
OHR2O
H
H
H
OHR2O
H
+
183a 183b
R2 = TBDMS
Theoretischer Teil 
 
58
Die beiden Isomere wurden getrennt und die Hydroxygruppen sollten jeweils selektiv unter 
Inversion der Konfiguration fluoriert werden. Jegliche Versuche, den axialen Alkohol 183a 
umzusetzen, scheiterten jedoch. Reaktion mit DAST (Diethylaminoschwefeltrifluorid) führte 
zu einem Produkt, welches eine Doppelbindung enthält (13C-NMR) und nur noch eine 
Oxyfunktion. Dieses wurde nicht näher charakterisiert. DAST wurde von MIDDLETON 
eingeführt, um Hydroxygruppen in Fluorsubstituenten zu überführen.[151] Die Reaktion 
verläuft meist unter Inversion der Konfiguration, an Allylalkoholen häufig unter 
Allylinversion. Bei sterisch gehinderten Alkoholen tritt Eliminierung als Nebenreaktion auf. 
DAST kann auch zur Überführung von Ketogruppen in die entsprechenden gem-
Difluorderivate angewendet werden.[134, 135, 151] Wie bereits erwähnt, konnte der Alkohol 
183a nicht erfolgreich mit DAST fluoriert werden. Auch andere Versuche scheiterten. 
MUKAIYAMA-Redoxkondensation (CBr4/PPh3) schlug ebenso fehl, wie der Versuch, den 
entsprechenden Methansulfonsäureester zu synthetisieren. Lediglich die Überführung in das 
Trifluoracetat gelang (Schema 55). 
Diese Transformation wurde an beiden Isomeren 
durchgeführt. Die Estergruppe nucleophil durch Fluor zu 
substituieren war nicht möglich. Reaktion mit 
verschiedenen Fluoridquellen, zum Beispiel 
Kaliumfluorid in wasserfreiem Acetonitril unter 
Rückfluss, führte entweder zu Eliminierungsprodukten oder zur Verseifung des Esters. Es ist 
anzunehmen, dass die antiperiplanare Anordnung der Hydroxygruppe an C-7 und der 
benachbarten Wasserstoffatome, besonders am tertiären Kohlenstoff C-8, eine 
Eliminierungsreaktion begünstigt (Abbildung 17).  
Die Umsetzung des äquatorialen Alkohols 183b mit DAST führte zu einem Gemisch der 7α- 
und 7β-Fluorverbindung 185a und 185b (Verhältnis 2 : 1). Schema 56 zeigt den allgemeinen 
Mechanismus einer Fluorierung mit DAST. Als erstes erfolgt ein nucleophiler Angriff der 
Hydroxygruppe auf das Schwefelatom unter Fluoridabspaltung. Die Spezies 185 gilt als 
gesichert.[134] Das freigesetzte Fluoridion greift dann nach SN2 nucleophil an und man erhält 
das Inversionsprodukt 186a als Hauptisomer. Dieser Mechanismus entspricht im wesentlichen 
der Transformation einer Hydroxygruppe in ein Chlorid unter Verwendung von 
Thionylchlorid. In meinem Fall verläuft die Reaktion nicht unter vollständiger Inversion, 
Me H
Me
OH
HTBDMSO
R
Abbildung 17 
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Schema 55 Synthese der Trifluoressigsäureester 
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sondern unter teilweiser Retention der Konfiguration. Dies ist ein Hinweis auf einen 
möglichen intramolekularen Mechanismus (SNi), wie er auch bei der erwähnten Chlorierung 
mit Thionylchlorid beobachtet wird. Eine SN1-artige Reaktion kann ebenfalls diskutiert 
werden. Diese Hypothese wird durch die ausschließliche Isolierung von 
Eliminierungsprodukten im Falle des entsprechenden 7α-Alkohols 183a gestützt. Im letzten 
Reaktionsschritt wurde die Schutzgruppe entfernt. 
Im Rahmen der Kooperation unserer Arbeitsgruppe mit JADO Technologies, Dresden, wurde 
neben den Alkoholen 183 auch Cholesterol (141) mit DAST zur Reaktion gebracht. Das sehr 
unpolare 3β-Cholesterylfluorid (190) konnte in guter Ausbeute (78%) synthetisiert werden. 
Es ist bekannt, dass nucleophile Substitutionen in der homoallylischen Position (C-3) meist 
Produkte unter Retention der Konfiguration liefern. Es handelt sich dabei um eine formale 
Retention, da eine Reaktion unter doppelter Inversion mit Nachbargruppenbeteiligung über 
das Kation 189 stattfindet (Schema 57). Wie erwartet, erfolgt Umsetzung mit DAST unter 
Retention der Konfiguration an C-3. 3β-Cholesterylfluorid (190) ist bereits 
literaturbekannt.[152] Die Zuweisung der Stereochemie an C-3 erfolgte durch 2D-NMR 
Spektroskopie und durch Vergleich mit anderen an C-3 fluorierten Sterolen.[153]  
Ein Derivat des weiter oben verwendeten 6-Keto-5α-cholestan-3β-ol (169) wurde ebenfalls 
mit DAST zur Reaktion gebracht, diesmal jedoch mit dem Ziel, die Ketofunktionalität in eine 
CF2-Gruppe umzuwandeln. Um Nebenreaktionen an der C-3-Hydroxygruppe auszuschließen, 
wurde diese vor der Umsetzung als Acetat geschützt. Die Eignung von DAST zur 
Transformation von Carbonylgruppen in eine CF2-Gruppe ist bereits durch MIDDLETON 
bekannt.[151] Lösungsmittelfreies Erhitzen des Esters 191 mit DAST auf 40°C für 2 d führte 
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zur gem-Difluorverbindung 192. Die Ausbeute liegt mit 26% im gleichen Bereich wie die 
Fluorierung des entsprechenden Androstan-Derivates.[154] Es sind durchaus bessere 
Ausbeuten für eine solche Umsetzung beschrieben, allerdings unter Reaktionsführung in 
einem PTFE-Gefäß und erhitzen auf 80°C. Ein PTFE-Gefäß stand nicht zur Verfügung und 
Reaktionsführung bei 80°C führte zu noch schlechteren Ergebnissen. An dieser Stelle soll 
nicht unerwähnt bleiben, dass von einer Erhitzung von DAST über 50°C im 
Sicherheitsdatenblatt dringend abgeraten wird, da DAST oberhalb dieser Temperatur zu 
explosionsartiger Zersetzung neigt. Das erste Fluoratom wird vermutlich intramolekular nach 
Komplexierung der Ketogruppe durch das LEWIS-saure DAST übertragen.[135] Das 
Intermediat 191a könnte intermolekular durch ein zweites DAST-Molekül, oder unter 
intramolekularer Übertragung des zweiten Fluoratoms weiter fluoriert werden (Schema 58). 
Verwendung von Deoxo-FluorTM (F3SN(CH2CH2OCH3)2), ein milderes DAST-Derivat, 
unter den Bedingungen von LAL[155] führte zu schlechteren Ergebnissen (11%). Reduktive 
Esterspaltung lieferte das gewünschte 6,6-Difluor-5α-cholestan-3β-ol (193). Die Verbindung 
sollte im Organismus die gleiche Metabolisierung erfahren wie 5α-Cholestan-3β-ol. Es war 
bereits bekannt, dass 5α-Cholestan-3β-ol in C. elegans ein Ersatz für Cholesterol (141) ist. 
Durch die im Molekül enthaltenen Fluoratome können Metaboliten massenspektroskopisch 
verfolgt werden.  
4.3.4. C-7 oxygenierte Sterole 
Von biologischer Seite bestand die begründete Vermutung, dass es sich bei dem Hormon, 
welches die normale Entwicklung von C. elegans unter Verhinderung der Dauer auslöst, um 
ein steroides Triol oder Tetraol handelt. In Analogie zu Vitamin-D wurde die dritte 
Hydroxygruppe an C-25 vermutet. 
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Als Ausgangsstoff wurde 25-Hydroxycholesterol (194) gewählt. Schema 59 zeigt das 
geplante Vorgehen. Als erstes muss die Hydroxygruppe an C-3 geschützt werden. Durch 
allylische Oxidation soll dann an C-7 eine Ketofunktionalität eingeführt werden. Das 
erhaltene geschützte Enon wird dann zum gesättigten Keton hydriert, aus welchem die C-7 
Alkohole erhalten werden können. Da 25-Hydroxycholesterol (194) extrem teuer ist, wurde 
das Vorgehen zunächst am Beispiel von Cholesterol (141) getestet. 
Kommerziell erhältliches Cholesterylacetat (195) wurde nach einer Vorschrift von 
CHANDRASEKARAN[156] mit PDC und tert-Butylhydroperoxid in Benzol umgesetzt. Das 
gewünschte 7-Ketocholesterylacetat (196) wurde in guter Ausbeute (65%) erhalten. Die 
Ausbeute bleibt damit etwas hinter dem Literaturwert von 85% zurück. Ein Grund ist 
eventuell das tert-Butylhydroperoxid. Die Autoren machen hier keine genauen Angaben in 
welcher Weise es zugesetzt wird. Kommerziell erhältlich sind verschiedene Lösungen in 
Wasser, Decan oder Nonan mit unterschiedlicher Reinheit und Konzentration. In dem 
betreffenden Artikel ist jedoch lediglich „tert-Butylhydroperoxid“ angegeben. Eine alternative 
Vorschrift nach PARISH erwies sich als weniger effizient (Tabelle 10).[157]  
Hydrierung des Enons 196 und Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte die Diole 
199a und 199b, welche chromatographisch getrennt werden können. Die Diole 199a und 
199b erhält man auch durch Desilylierung von 183a bzw. 183b. 
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Die Syntheseversuche an diesem Modellsystem lieferten gleichzeitig einen günstigen Zugang 
zu dem kommerziell nicht erhältlichen 7-Keto-5α-cholestan-3β-ol (198). Verseifung des 
Essigsäureesters 196 führte in sehr guter Ausbeute zu dem freien Alkohol 198. 
Die entwickelte Reaktionsfolge konnte mit einigen Modifikationen auf 25-
Hydroxycholesterol (194) übertragen werden. Als erstes wird die Hydroxyfunktion an C-3 als 
Acetat geschützt. Die tertiäre OH-Gruppe an C-25 ist unter den Reaktionsbedingungen 
unreaktiv. Die folgende allylische Oxidation nach CHANDRASEKARANs Methode konnte auf 
eine Ausbeute von 85% optimiert werden (Schema 61). Hydrierung des Enons 201 unter den 
selben Bedingungen wie für 196 war nicht möglich. Die Reaktion in Dichlormethan führte zur 
Eliminierung der Hydroxyfunktion an C-25. Durchführung in Methanol lieferte nach vier 
Tagen 202 in einer Ausbeute von lediglich 68%. Als beste Methode erwies sich die 
Tabelle 10 Allylische Oxidation 
Reaktionsbedingungen Ausbeute 
25.0 eq. PCC, Molsieb, Benzol, Rückfluß, 3 d 52% 
5.0 eq. PCC, Celite®, Benzol, Rückfluß, 4 d, Zugabe von 25.0 eq. PCC, 5 d 42% 
25.0 eq. PCC, Molsieb, Benzol, Rückfluß, 10 d 55% 
4.0 eq. PDC, Celite®, 4.0 eq. tBuOOH(1) , Benzol, rt, 1 d keine Rkt. 
4.0 eq. PDC, Celite®, 4.0 eq. tBuOOH(2) , Benzol, rt, 1 d 65% 
 (1) 70% in Wasser; (2) 5 M in Decan 
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Transferhydrierung nach PARYZEK mit Ammoniumformiat als Wasserstoffquelle (Ausbeute: 
90%).[158] Direkte Reduktion des so erhaltenen gesättigten Ketons mit 
Lithiumaluminiumhydrid lieferte ein untrennbares Gemisch der Triole 203a und 203b. Da die 
Trennung der Diole 199a und 199b gelungen war, wurde die tertiäre Hydroxygruppe vor der 
Reduktion als Trimethylsilylether geschützt, und nach Reduktion und Trennung der Isomere 
wieder entschützt. Die gewünschten Triole 203a und 203b wurden auf diesem Weg getrennt 
erhalten und konnten nun an C. elegans auf hormonelle Aktivität getestet werden. 
4.3.5. Dafachronic Acid 
MANGELSDORF et al. beschrieben zwei 2006 Cholestensäuren, die als Steroidhormon für die 
normale Larvenentwicklung von C. elegans notwendig sind[118] und von denen eine 
synthetisiert werden konnte. Der Rezeptor, welcher entscheidend dafür ist, ob der Wurm 
Dauer-Larven oder normale L2-Larven bildet, wird DAF-12 genannt. DAF ist dabei eine 
Abkürzung für „Dauer-Formation“. Entsprechend der Funktion der Säuren an diesen Rezeptor 
zu binden, benannte die Gruppe sie „Dafachronic acid“. Als zusätzlicher Deskriptor wird die 
Position der Doppelbindung angegeben. Die beiden beschriebenen Säuren sind (25S)-4-
Cholesten-3-on-26-säure („Δ4-Dafachronic acid“) (204) und (25S)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-
säure („Δ7-Dafachronic acid“) (205; Abbildung 18).  
(25S)-4-Cholesten-3-on-26-säure (204) wurde aus (25S)-26-Hydroxycholesterol durch JONES-
Oxidation dargestellt. Eine komplette spektroskopische Belegung blieben die Autoren jedoch 
schuldig.[118] Bislang ist kein synthetischer Zugang zu (25S)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-säure 
(205) oder dem C-25 Epimer bekannt. 
Auf Grund dieser Tatsachen und dem Wunsch die Aktivität in Tests zu verifizieren, strebten 
wir eine eigene Synthese der beiden Säuren an. (25S)-26-Hydroxycholesterol war, genau wie 
sein C-25 Epimer, kommerziell nur in kleinsten Mengen erhältlich (10 mg), und ist 
mittlerweile gar nicht mehr verfügbar. 26-Hydroxycholesterol musste also zunächst 
synthetisiert werden. Ein Zugang zu beiden C-25-Epimeren ist literaturbekannt.[159] Wir 
wollten aber eine lange Synthese unter Aufbau der Seitenkette vermeiden. WILLIAMS et al. 
beschrieben 2002 eine Synthese von (25R)-26-Hydroxycholesterol ausgehend von billigem, 
und in großem Maßstab verfügbarem Diosgenin (206; Abbildung 19).[160, 161]  
Abbildung 18 Die Cholesten-26-säuren 204 und 205 
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Dieser Ansatz liefert aber das Diol mit falscher Konfiguration an C-25. Da die C-25 Epimere 
ebenfalls eine Aktivität zeigten, wenngleich geringer, wurde zunächst eine Synthese dieser 
beiben Isomere angestrebt. Die erhaltenen (25R)-4-Cholesten-3-on-26-säure (25R-204) und 
(25R)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-säure (25R-205) könnten dann über ihre Enolate epimerisiert 
und die jeweiligen Epimere getrennt werden. 
SEO et al. beschrieben 1987 eine Synthese ausgehend von Yamogeninacetat.[162] Yamogenin 
ist das C-25 Epimer von Diosgenin und wurde von der Gruppe aus dem damals 
kommerziellen natürlichem Diosgenin gewonnen. Heute kommerziell erhältliches Diosgenin 
ist Yamogenin-frei, da es nicht mehr extraktiv gewonnen wird. 
Diosgenin gehört zu den Sapogeninen. Diese besitzen ein hexacyclisches Gerüst inklusive 
eines Spiroacetals. Fast alle Vertreter dieser Substanzklasse sind an C-25 R-konfiguriert, 
ebenso am Acetal-Kohlenstoff. Die einzige kommerziell erhältliche Verbindung mit S-
Konfiguration an C-25 ist Sarsasapogenin (207). Für unsere Zwecke ist dieses Molekül nicht 
zu verwenden, da die Doppelbindung an C-5 fehlt, und somit eine weitere Funktionalisierung 
an C-7 nur schwer möglich ist. 
Erster Schritt der Synthese ist eine CLEMMENSEN-Reduktion von Diosgenin (206). Diese 
Reaktion ist lange bekannt, und wurde von der Gruppe um WILLIAMS derart verändert, dass 
das bedenkliche Zinkamalgam durch Zinkpulver ersetzt werden konnte.[161] Anwendung der 
Versuchsvorschrift von WILLIAMS lieferte jedoch reproduzierbar das durch Umlagerung 
entstandene Diol 206a als einziges isolierbares Produkt (Schema 63). 
Dieses Diol wurde bereits als Nebenprodukt der CLEMMENSEN-Reduktion verschiedener 
Sapogenine beschrieben.[163] Die Stukturzuweisung konnte durch Kristallisation und 
Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden (Abbildung 20). 
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TSCHESCHE stellte 1979 bei seinen Arbeiten fest, dass das gewünschte Triol 208 unter den 
Reaktionsbedingungen nicht stabil ist.[164] Durch Verkürzung der Reaktionszeit gelang es 
TSCHESCHE die Ausbeute zu verbessern, allerdings auf maximal 34%. Ich entschied mich für 
ein anderes Vorgehen. Die konzentrierte Salzsäure (WILLIAMS) wurde durch 20%ige Säure 
ersetzt und das gewünschte Triol 208 konnte daraufhin in einer Ausbeute von 85% erhalten 
werden. 
Anschließend wurden chemoselektiv die beiden am wenigsten gehinderten Hydroxygruppen 
geschützt. Es bedurfte mehrerer Anläufe bevor die angegebe Ausbeute (93%) wenigstens 
Schema 63 CLEMMENSEN-Reduktion zu 206a 
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annähernd reproduziert werden konnte. Defunktionalisierung an C-16 über Mesylierung und 
nucleophile Substitution mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte nach Literaturvorschrift das 
zweifach geschützte Sterol 210. Die Silylschutzgruppen wurden mit TBAF entfernt und man 
erhält (25R)-26-Hydroxycholesterol (211). Das gleiche Molekül erhielt die Gruppe um 
WILLIAMS alternativ über eine Pivaloylierung der beiden weniger gehinderten OH-Gruppen in 
208 und anschließende Mesylierung und Reduktion.[165] Bei der Umsetzung mit 
Lithiumaluminiumhydrid erfolgt dann gleichzeitig eine reduktive Abspaltung der 
Pivaloylgruppen. 
Die chemoselektive Pivaloylierung in der angegebenen Ausbeute nachzuvollziehen war nicht 
möglich (Literatur: 92%, beste erreichte Ausbeute: 65%). Auf Grund der schlechten 
Reproduzierbarkeit und dem Umstand, dass wir zur Synthese der (25R)-5β-Cholest-7-en-3-
on-26-säure (25R-205) die freien Hydroxygruppen in 211 sowieso hätten schützen müssen, 
entschieden wir uns den Weg unter Anwendung der Silylschutzgruppen beizubehalten.  
Die JONES-Oxidation des Diols 211 zu (25R)-4-Cholesten-3-on-26-säure (25R-204) konnte 
noch nicht erfolgreich durchgeführt werden. Nach der in der Literatur angegebenen 
Reaktionszeit von 1 h[119] wurde ein Produktgemisch vorgefunden, aus welchem nach 
Säulenchromatographie das gewünschte Produkt nicht isoliert werden konnte. Eine 
Verlängerung der Reaktionszeit auf 24 h lieferte nach Säulenchromatographie kein sauberes 
Produkt. Das 13C-NMR-Spektrum des Rohproduktes deutet auf ein Endion hin, analog des 
bei der Oxidation von Cholesterol gefundenen Endions 213.  
ŠOLAJA et al. wendeten 1994 das JONES-Reagenz zur Oxidation von Cholesterol 141 an, und 
fanden bereits nach 4 min das Endion 213 im Gemisch mit 4-Cholesten-3-on (151) und 5-
Cholesten-3-on (213) (Schema 66), allerdings arbeitete diese Gruppe in Diethylether unter 
Rückfluss.[166] Bei der Oxidation eines Androstanol-Derivats mit dem JONES-Reagenz erhielt 
die Gruppe um POUZAR ein zu 213 analoges Endion nach 2 h Reaktionszeit in Aceton in einer 
Ausbeute von 80%.[167] SCHUBERT et al. beschrieben 1969 bereits eine Synthese von 1 mg 
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Schema 65 Abschluss der Synthese von (25R)-26-Hydroxychloesterol (211) 
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der Säure(n) 204 durch Oxidation von 3-Keto-4-Cholesten-26-ol mit dem JONES-
Reagenz.[168] Die Stereochemie an C-25 wurde nicht angegeben, ebenso fehlen jegliche 
spektroskopische Daten.  
Es sind meiner Ansicht nach durchaus Zweifel angebracht, ob, angesichts der Gegenbeispiele 
in der Literatur, die Oxidation von (25S)-26-Hydroxycholesterol in der angegebenen 
Ausbeute möglich ist.  
Zur Synthese der (25R)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-säure (25R-205) wurde das eben 
beschriebene zweifach Silyl-geschützte Diol 210 mit der bereits etablierten allylischen 
Oxidation (PDC/tBuOOH; vgl. Schema 61) in das Enon 214 überführt. Die Ausbeute ist 
etwas schlechter als bei den Acetat-geschützten Molekülen 195 und 200. Mit der allylischen 
Oxidation von 210 wurde der Grundstein zur Einführung der Δ7,8-Doppelbindung in 25R-205 
gelegt (Schema 67). Hydrierung unter Pd0-Katalyse mit Ammoniumformiat lieferte das 
Schema 67 Syntheseversuche zur Darstellung von (25R)-Δ7-Dafachronic acid (25R-205) 
R
H H
H
TBDMSO
210
OTBDMS
R
H H
H
TBDMSO
214
O
R
H H
H
TBDMSO
215
O
H
R
H H
H
TBDMSO
216a 7α-OH (60%)
216b 7β-OH (<6%)
OH
H
R
H H
TBDMSO
217
H
4.0 eq. PDC
2x 4.0 eq. tBuOOH
Benzol, Rückfluss, 28 h
10 mol% Pd/C (10%ig)
8.0 eq. HCOONH4
MeOH/EtOAc (1:1),
Rückfluss, 8 h
57%
93%
1.2 eq. iPrMgCl
Et2O, 0°C, 15 min
3.0 eq. SOCl2
Pyridin, 0°C, 15 min
quant.
R =
Schema 66 JONES-Oxidation von Cholesterol (141) nach ŠOLAJA[166] 
Et2O, Rückfluss
CrO3 / H2SO4
H H
H
O
H H
H
O
212 (Δ5,6) 213151 (Δ3,4) +
+
O
141
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Schema 68 Möglicher Syntheseweg zur Darstellung von (25R)-Δ7-Dafachronic acid (25R-205) 
gesättigte Keton 215. Dieses Keton wurde mit Lithiumaluminiumhydrid zu den beiden 
isomeren Alkoholen 216a und 216b reduziert. Anwendung einer GRIGNARD-Reduktion führte 
zu einer deutlichen Steigerung der Selektivität zu Gunsten des für eine Eliminierung 
geeigneteren Alkohols 216a (vgl. Abbildung 17, Kapitel 4.3.3.), allerdings auf Kosten der 
Ausbeute (Tabelle 11). 
In einer Eliminierungsreaktion mit Thionylchlorid in Pyridin wurde die Doppelbindung 
regioselektiv eingeführt. Diese Methode wurde in unserer Arbeitsgruppe bereits erfolgreich in 
einem anderen Steroid-Projekt angewandt (Schema 67).[169] 
Die beiden noch durchzuführenden Reaktionen sind Schutzgruppenentfernung unter 
Freisetzung der beiden Hydroxygruppen und Oxidation. Sollten sich die negativen 
Erfahrungen mit dem JONES-Reagenz bestätigen, stehen dafür alternative Methoden zur 
Verfügung. Es bietet sich hier eventuell an, zum Aufbau der Carbonsäurefunktion zweistufig 
vorzugehen. 
Dazu wird das Diol 218 zunächst in den Ketoaldehyd 219 überführt und anschließend wird 
der Aldehyd zur Carbonsäure oxidiert (Schema 68). Die Tendenz der Doppelbindung zu 
isomerisieren sollte hier geringer sein, da sich nicht direkt ein konjugiertes System ausbilden 
kann. Es besteht allerdings die Gefahr der Isomerisierung zu einem thermodynamisch 
stabileren, vierfach substituierten Olefin mit der Doppelbindung zwischen C-8 und C-9 oder 
C-8 und C-14.  
H H
H
OTBDMS
TBDMSO
H H
H
OH
HO
H H
H
O
O
H H
H
O
O
OH
217 218
219 25R-205
Tabelle 11 Reduktion von 215 
Bedingungen Ausbeute 
1.0 eq. LiAlH4, THF, –78°C auf rt 59% 216a; 31% 216b 
1.2 eq. iPrMgBr, Ether, rt, 10 min 60% 216a; 6% 216b(1) 
 (1) Rest: reisolierter Ausgangsstoff 215 
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4.3.6. Aktivität in C. elegans 
Die von mir dargestellten Sterole wurden in der in Kapitel 4.2. angedeuteten Art und Weise 
an C. elegans getestet. Sämtliches Cholesterol wurde aus dem Nährmedium entfernt und 
durch ein synthetisches Derivat ersetzt. Es wurde die Entwicklung zweier veschiedener 
Stämme von C. elegans untersucht: „Wild-type N2 Bristol“, ein unveränderter, natürlich 
vorkommender Wurm, sowie „daf-12“ eine Mutant-Form, die unfähig ist, Dauer-Larven zu 
bilden.  
Keines der von mir dargestellten Moleküle ist ein Ersatz für Cholesterol (141) oder 
5α-Cholestan-3β-ol. Nicht-mutierte Würmer bildeten entweder Dauer-Larven oder zeigten 
Entwicklungsdefekte, wie sie bei Abwesenheit von Sterolen auftreten. Daf-12-Würmer 
entwickelten sich normal, oder ebenfalls zu fehlgebildeten Würmern, wie sie bei dem 
natürlichen Stamm beobachtet worden waren (Tabelle 12).[116] 
Einige Struktur-Aktivitäts-Beziehungen sind erkennbar: 
- Eine Hydroxygruppe in β-Stellung an C-3 ist notwendig 
- Methylierung an C-2 führt in jedem Fall zu einer Fehlentwicklung genau wie die 
Abwesenheit von Sterolen 
- Einige Substituenten an C-4α werden von daf-12-Mutanten toleriert und führen dort 
zu normaler Entwicklung. Am natürlichen Wurm zeigen die gleichen Substituenten 
Lophanol-Wirkung und führen zur Dauer. Eine eindeutige Tendenz ist hier schwer 
auszumachen, aber sterische Hinderung scheint eine Rolle zu spielen. Eine Fluor-, 
Hydroxy-, Methyl- und Ethylgruppe wird von daf-12-Mutanten toleriert, aber keine 
Säure- oder Esterfunktion. Nicht mutierte Würmer benötigen offensichtlich die freie 
Zugänglichkeit von Position C-4 um das Hormon zu produzieren, das für die normale 
Entwicklung nötig ist. Selbst ein kleiner Substituent wie Fluor führt zur Bildung der 
Dauer-Larven, was auf eine chemische Modifikation an C-4 hindeutet, die am 
fluorierten Sterol unmöglich ist. 
Tabelle 12 Biologische Aktivität in C. elegans 
Verbindung natürlicher Wurm daf-12 Mutant 
Cholesterol (141), 5α-cholestan-3β-ol N N 
146b, 153b, 160b, 162b, 177, 
187a/187b, 193, 198 
D N 
keine Sterole, 146a, 147a, 147b, 167b, 
168, 199a, 199b, 203a, 203b 
F F 
 N – normale Entwicklung 
 D – Entwicklung zu Dauer-Larven 
 F – Fehlgebildete Würmer 
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- Hydroxylierung an C-7 führt dazu, dass das Sterol für C. elegans nicht nutzbar wird. 
An C-7 hydroxylierte Sterole (199a, 199b, 203a, 203b) führen in jedem Fall zu 
Fehlbildung. Interessanterweise wird Fluor oder eine Ketogruppe an C-7 toleriert 
(187a/187b, 198) und führt zu normaler Entwicklung im Falle der daf-12 Mutanten. 
Eventuell spielt die Wasserstoffbrückendonor-Funktion der Hydroxygruppen eine 
Rolle. 
- Die Position C-6 scheint ebenfalls von vitaler Bedeutung zu sein. Chemische 
Blockierung von C-6 durch Hydroxylierung (177) oder Difluorierung (193) führt bei 
natürlichen Würmern zur Bildung von Dauer-Larven. Im Falle von 177 kann das aber 
auch am Fluor an C-7 liegen (vgl. 187a/187b) 
4.3.7. Zusammenfassung und Ausblick 
Im Verlauf meiner Arbeit konnte eine große Anzahl von Sterolen dargestellt werden, deren 
biologische Aktivität an C. elegans untersucht wurde. Es handelt sich dabei um sehr kurze 
Synthesewege, die von nicht allzu teuren und im Grammmaßstab käuflichen Molekülen 
ausgehen und Zugang zu substituierten Molekülen desselben Grundgerüstes führten. 
Es wurde eine Methode etabliert, Substituenten regio- und stereoselektiv in der Position C-4α  
des Steroidgerüstes einzuführen. Die Unterschiedlichkeit der Substituenten demonstriert dabei 
die generelle Anwendbarkeit. Sowohl C-C-, als auch C-O- und C-F-Bindungen wurden 
aufgebaut. 
Mit der allylischen Oxidation eröffnet sich eine gute Möglichkeit, Steroide im B-Ring zu 
funktionalisieren. 
Auf dem Weg zur Darstellung von (25S)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-säure (205) konnte 
wertvolle Vorarbeit geleistet werden, die den Weg für die erste erfolgreiche Totalsynthese 
dieses Moleküls weist. Gelingt es, die Synthese von (25R)-5β-Cholest-7-en-3-on-26-säure 
(25R-205) in der angestrebten Weise ausgehend von (25R)-26-Hydroxycholesterol (211) bzw. 
seines Bis-Silylethers 210 zu vollenden, stellt dies bereits eine formale Synthese von 205 dar, 
da ein synthetischer Zugang zu (25S)-26-Hydroxycholesterol literaturbekannt ist.[159, 170, 171] 
Sollte sich ein leichter Zugang zu Yamogenin, dem C-25 Epimer von Diosgenin, eröffnen, 
erübrigte sich eine Inversion dieses Zentrums. 
Mit der regio- und stereoselektiven Synthese verschiedenster Cholesterolderivate wurde der 
Bereich Steroidchemie in unserem Arbeitskreis eiter ausgebaut. 
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5. Experimenteller Teil 
5.1. Allgemeines: 
Die Durchführung aller Reaktionen erfolgte, soweit nicht anders vermerkt, unter 
Schutzgasatmosphäre (Argon 4.6). Die Reaktionsgefäße und Magnetrührer wurden bei 105°C 
mindestens 24 h im Trockenschrank gelagert und vor Gebrauch unter Argonatmosphäre auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Reinigung und Trocknung von Tetrahydrofuran, Diethylether und 
Dichlormethan erfolgte unter Verwendung eines MBraun SPS 
Lösungsmitteltrocknungssystems. Benzol und Toluol wurden durch Einpressen von Natrium 
in das entsprechende Lösungsmittel der Qualitätsstufe „zur Analyse“ getrocknet. 
Dimethylformamid und para-Xylol wurden vorgetrocknet über Molsieb gekauft. Sämtliche 
kommerziell erhältlichen Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.  
Zur Reinigung der Substanzen nach dem Prinzip der Flash-Chromatographie wurde 
Kieselgel der Firma Merck (Korngröße 0.063–0.2 mm) verwendet. Für die analytische 
Dünnschichtchromatographie kamen DC-Platten der Firma Merck (Darmstadt) mit 
Fluoreszenzindikator (Kieselgel 60 F254) zum Einsatz. Soweit nötig erfolgte die Anfärbung 
mit Cer(IV)sulfat/Phosphormolybdänsäure-Reagenz oder Anisaldehyd-Anfärbereagenz. 
Ein Electrothermal IA9100 Schmelzpunktbestimmungsgerät diente zur Messung der 
Schmelzpunkte. 
Die Aufnahme der IR Spektren erfolgte an einem Gerät der Firma Thermo Nicolet, Modell 
Avatar 360 FT-IR durch Frau Rößler. Angegeben sind die Wellenzahlen ν charakteristischer 
Banden  in cm–1. 
NMR Spektren wurden aufgenommen von Frau Dr. Gruner und Frau Rudolph an einem 
Bruker DRX 500 oder von Frau Böhler an einem AC300 der gleichen Firma. Angegeben ist 
die chemische Verschiebung δ in ppm, die Signalmultiplizität, die Kopplungskonstante J in 
Hz sowie die durch Integration ermittelte Protonenzahl. Für Schlüsselverbindungen erfolgte 
eine komplette Zuweisung aller 1H-NMR und 13C-NMR Signale durch Aufnahme folgender 
2D-NMR-Spektren: COSY, HSQC, HMBC und NOESY. 
Massenspektren sowie HRMS wurden an einem Finnigan MAT-95 von Frau Dr. Machill 
oder Frau Dipl.-päd. Schapoval aufgenommen. Die Ionisierung erfolgte durch 
Elektronenstoßionisation bei 70 eV. 
GC-MS wurden von Frau Rößler, Herrn Dr. Bauer oder Herrn Dr. Kroschwitz aufgenommen. 
Verwendet wurde eine GC-Anlage der Firma Agilent Technologies Typ 6890N Network GC-
Systems mit Agilent 5973N Network Massenspektrometer. Die Ionisierung erfolgte durch 
Elektronenstoß-Ionisation. Als Trägergas diente Helium 4.6 der Firma Messer-Grießheim. 
Angegeben sind sowohl strukturspezifische Fragmentierungen als auch intensive Signale. 
Elementaranalyse erfolgte durch Frau Peritz an einem EuroVector EuroEA3000. 
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Rötgenstrukturanalyse wurde von Frau Goutal oder Herrn Dr. T. Krause an einem Bruker-
Nonius Kappa CCD mit Oxford Cryosystems Kühlung vorgenommen oder von Herrn Dr. 
Doert an einem STOE IPDS 2 image plate. Folgende Software wurde zur Datenauswertung 
verwendet: Collect (Nonius BV, 1997-2000), Dirax/lsq (Duisenberg & Schreurs, 1989-2000), 
SHELXS-97 (G. M. Sheldrick, 1990), EvalCCD (Duisenberg & Schreurs 1990-2000), 
SADABS version 2.03. (G. M. Sheldrick, Bruker AXS Inc, 2002), SHELXL-97 (G. M. 
Sheldrick, 1997), Schakal-99 (E. Keller, 1999), X-Area (STOE, 2003), X-Red (STOE, 2003). 
Anisaldehyd-Tauchreagenz: Zu einem Gemisch aus 255 mL Methanol und 30 mL Eisessig 
gibt man langsam unter ständigem Rühren 15 mL konzentrierte Schwefelsäure. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur vesetzt man mit 1.5 mL Anisaldehyd und rührt noch 1 min. 
Das fertige Reagenz kann in einer dunklen Flasche im Kühlschrank mehrere Monate gelagert 
werden. Als Tauchkammer wurde ein Gefäß aus Braunglas mit gut schließendem Deckel 
verwendet um die Zersetzung des Reagenzes zu verlamgsamen. 
Cer(IV)sulfat/Phosphormolybdänsäure-Tauchreagenz: 10 g Cer(IV)sulfat und 25 g 
Phosphormolybdänsäure werden vorgelegt und 1 L Wasser zugegeben. Es wird langsam unter 
ständigem Rühren mit 80 mL konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Unter Erwärmung lösten 
sich dabei die vorgelegten Salze. Das fertige Reagenz wird in einer dunklen Flasche im 
Kühlschrank gelagert. 
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5.2. Syntheseversuche zur Darstellung von 4-(2,6-
Dimethylheptan-3-yl)phenol (1): 
 
1-(4-Hydroxyphenyl)-2-methylpropan-1-on (4-Hydroxyisobutyrophenon) (7):  
Isobuttersäurephenylester (6, 24.7 g, 150 mmol) wird unter Argon vorgelegt. 
Unter Eiskühlung wird Aluminiumtrichlorid (42.7 g, 320 mmol) portionsweise 
zugegeben. Die Substanz wird fest. Es wird Dichlormethan zugegeben. Die 
Suspension wird 2 d bei Raumtemperatur stehen gelassen und dann wird zunächst 
mit Eiswasser, später unter Eiskühlung mit 1 M Salzsäure hydrolysiert. 
Diethylether wird zugegeben und die Phasen werden getrennt. Die wässrige Phase 
wird zwei Mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden 
über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand mittels 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 5:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält 4-
Hydroxyisobutyrophenon (7) als farbloses Öl, Ausbeute: 14.3 g (58%). 
IR (ATR): ν = 3280, 2972, 2934, 2874, 1651, 1597, 1574, 1512, 1439, 1382, 1352, 1280, 
1217, 1153, 980, 844, 762, 692, 599 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.12 (d, J = 6.9 Hz, 6 H), 3.56 (septett, J = 6.9 Hz, 1 H), 
6.96 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 7.84 (br s, 1 H), 7.92 (d, J = 8.8 Hz, 2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 19.37 (2 CH3), 34.99 (CH), 115.62 (2 CH), 
128.33 (C), 131.14 (2 CH), 161.14 (C), 205.19 (C=O). 
MS (20°C): m/z (%) = 164 (6) [M+], 121 (100), 93 (9), 65 (4), 39 (4). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C10H12O2: 164.0837; gefunden: 164.0832. 
Elementaranalyse berechnet für C10H12O2: C 73.15, H 7.37; gefunden C 73.57, H 7.43. 
 
4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1): 
Magnesiumspäne (3.0 g, 120 mmol) werden unter Argon in trockenem 
Diethylether (30 mL) vorgelegt. Dazu tropft man eine Lösung von 1-Brom-
3-methylbutan (18.8 g, 120 mmol) in Diethylether (100 mL) in der Weise, 
dass das Gemisch gelinde siedet. Nach vollständiger Zugabe wird noch 
20 min unter Rückfluss gekocht und anschließend auf Raumtemperatur 
abgekühlt. 4-Hydroxyisobutyrophenon (7, 8.2 g, 50 mmol), gelöst in 
Diethylether (25 mL), wird langsam zugegeben und anschließend noch 1 h unter Rückfluss 
gekocht. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird mit Salzsäure (1 M, 60 mL) hydrolysiert, 
wobei darauf zu achten ist, dass die Zugabe langsam und tropfenweise erfolgt. Es wird 3 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend durch weitere Salzsäurezugabe (1 M, 60 mL) 
angesäuert. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird noch drei Mal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Nach Reinigung des Rückstandes mittels 
OH
O
OH
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Säulenchromatographie (Dichlormethan) an Kieselgel erhält man ein Gemisch isomerer 
Nonenylphenole 9 als hellgelbes Öl, Ausbeute: 10.8 g (99%). 
Ein Teil des oben erhaltenen Isomerengemisches 9 (1.0 g, 4.59 mmol) wird in Methanol 
(20 mL) gelöst und unter Argonatmosphäre zu einer Suspension aus Palladium auf 
Aktivkohle (10% Pd Gehalt, 0.1 g, 94 µmol) in Methanol (10 mL) gegeben. Das 
Reaktionsgefäß wird mehrmals gründlich mit Wasserstoff gespült und für 24 h bei 
Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) gerührt. Die unlöslichen Bestandteile 
werden durch Filtration über Celite® (Diethylether) abgetrennt und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Das Rohprodukt wird mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 
20:1) an Kieselgel gereinigt und man erhält 4-(2,6-Dimethylheptan-3-yl)phenol (1) als 
farbloses Öl, welches langsam auskristallisiert, Ausbeute: 930 mg (93%), Schmelzpunkt: 
44°C. 
IR (ATR): ν = 3327, 3022, 2953, 2928, 2869, 1612, 1598, 1511, 1466, 1383, 1366, 1223, 
1172, 825 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.69 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.79 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.80 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86–1.01 (m, 2 H), 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 1.43–1.53 (m, 2 H), 1.67–1.76 
(m, 2 H), 2.15 (m, 1 H), 4.59 (br s, 1 H), 6.73 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 6.95 (d, J = 8.5 Hz, 2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 20.44 (CH3), 21.01 (CH3), 22.27 (CH3), 22.90 
(CH3), 28.10 (CH), 30.66 (CH2), 33.50 (CH), 37.10 (CH2), 52.36 (CH), 114.71 (2 CH), 
129.50 (2 CH), 136.96 (C), 153.35 (C). 
MS (20°C): m/z (%) = 220 (12) [M+], 177 (63), 121 (11), 107 (100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C15H24O: 220.1827; gefunden: 220.1827. 
Elementaranalyse berechnet für C15H24O: C 81.76, H 10.98; gefunden C 81.45, H 11.22. 
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5.3. Syntheseversuche zur Darstellung des Oleander-Scale 
Pheromons 
 
(1RS,2RS)-1-((Methoxycarbonyl)methyl)-2-((tert-butyldiphenylsilyl)methyl)cyclobutan-
carbonsäuremethylester (syn-43) und (1RS,2SR)-1-((Methoxycarbonyl)methyl)-2-((tert-
butyldiphenylsilyl)methyl)cyclobutancarbonsäuremethylester (anti-43): 
Zu einer Lösung von Dimethylitaconat (42) (4.2 mL, 4.7 g, 
30 mmol) in Dichlormethan (110 mL) wird unter Argon 
Titantetrachlorid (6.8 mL, 11.7 g, 62 mmol) gegeben. Es wird 
10 min bei Raumtemperatur gerührt und dann wird Allyl-tert-
butyldiphenylsilan (12.2 g, 43 mmol) zügig zugegeben. Man 
erhitzt für 10 d unter Rückfluss auf 60°C. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur gießt man das Reaktionsgemisch in gesättigte 
Ammoniumchloridlösung und rührt kräftig für 15 min. Die Phasen werden getrennt, die 
wässrige Phase wird noch zwei Mal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt 
und der Rückstand durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 20:1) an 
Kieselgel getrennt. Man erhält syn-43, als unpolare und anti-43 als polarere Fraktion, 
Ausbeute: 1.89 g syn-43, 10.28 g Mischfraktion und 0.52 g anti-43 (Σ: 96%) jeweils als leicht 
gelbliches Öl. 
 
 syn-43 
IR (ATR): ν = 3072, 2949, 2857, 1736, 1471, 1427, 1351, 1312, 1197, 1168, 1104, 999, 819, 
728, 700 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, 9 H), 1.05, (dd, J = 14.6, 12.9 Hz, 1 H), 1.30 (m, 
1 H), 1.36 (dd, J = 14.6, 2.0 Hz, 1 H), 1.51 (m, 2 H), 2.31 (m, 1 H), 2.36 (d, J = 16.8 Hz, 1 H), 
2.45 (m, 1 H), 2.98 (d, J = 16.8 Hz, 1 H), 3.61 (s, 3 H), 3.79 (s, 3 H), 7.30–7.42 (m, 6 H), 7.56 
(m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.74 (CH2), 18.06 (C), 26.25 (CH2), 27.10 
(CH2), 27.76 (3 CH3), 40.83 (CH), 42.67 (CH2), 51.52 (CH3), 51.57 (CH3), 51.59 (C), 127.45 
(2 CH), 127.65 (2 CH), 129.11 (CH), 129.15 (CH), 134.01 (C), 134.63 (C), 135.96 (2 CH), 
136.01 (2 CH), 171.87 (C=O), 174.83 (C=O). 
MS (120°C): m/z (%) = 381 (21) [(M-tBu)+], 223 (5), 213 (16), 199 (100), 197 (12), 135 (19). 
HRMS: m/z [(M–tBu)+] berechnet für C22H25O4Si: 381.1517; gefunden: 381.1530. 
Elementaranalyse berechnet für C26H34O4Si: C 71.19, H 7.81; gefunden C 71.49, H 7.85. 
 
 anti-43 
IR (ATR): ν = 3072, 2950, 2857, 1736, 1462, 1428, 1352, 1314, 1193, 1168, 1105, 1008, 
909, 820, 730, 700 cm–1. 
MeO2C
MeO2C
SitBuPh2
MeO2C
MeO2C
SitBuPh2
syn-43
anti-43
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 9 H), 1.02–1.24, (m, 3 H), 1.41 (dd, J = 14.4, 
2.0 Hz, 1 H), 1.55 (m, 1 H), 2.30 (m, 1 H), 2.68 (m, 1 H), 2.74 (d, J = 16.4 Hz, 1 H), 3.02 (dd, 
J = 16.4, 1.1 Hz, 1 H), 3.65 (s, 3 H), 3.68 (s, 3 H), 7.29–7.41 (m, 6 H), 7.54–7.57 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.49 (CH2), 18.09 (C), 25.42 (CH2), 25.95 
(CH2), 27.77 (3 CH3), 35.62 (CH2), 38.61 (CH), 48.80 (C), 51.68 (CH3), 51.86 (CH3), 127.48 
(2 CH), 127.63 (2 CH), 129.13 (CH), 129.16 (CH), 133.75 (C), 134.80 (C), 135.92 (2 CH), 
135.96 (2 CH), 172.30 (C=O), 175.67 (C=O). 
MS (120°C): m/z (%) = 397 (6), 381 (31) [(M-tBu)+], 239 (6), 213 (20), 199 (100), 135 (24), 
127 (26). 
HRMS: m/z [(M–tBu)+] berechnet für C22H25O4Si: 381.1517; gefunden: 381.1508. 
Elementaranalyse berechnet für C26H34O4Si: C 71.19, H 7.81; gefunden C 71.35, H 7.92. 
 
2-((1RS,2RS)-2-((tert-Butyldiphenylsilyl)methyl)-1-(hydroxymethyl)cyclobutyl)ethanol 
(syn-48) und 2-((1RS,2RS)-2-((tert-Butyldiphenylsilyl)methyl)-1-(hydroxymethyl)-
cyclobutyl)ethanol (anti-48): 
Das Cycloadditionsprodukt syn-43 (2.18 g, 4.97 mmol) wird in 
trockenem THF (20 mL) unter Argon vorgelegt. 
Lithiumaluminiumhydrid (410 mg, 10.9 mmol) wird unter 
Eiskühlung vorsichtig zugegeben und es wird 20 h bei 
Raumtemperatur unter Argon gerührt. Durch Zugabe von 
Eiswasser wird überschüssiges Alanat zersetzt. Der ausgefallene 
Niederschlag wird durch Zugabe von Salzsäure (10%ig) aufgelöst. 
Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden nacheinander mit Wasser, gesättigter Natriumchloridlösung und 
Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 1:10) an Kieselgel gereinigt. Man erhält 2-((1RS,2RS)-2-((tert-
butyldiphenylsilyl)methyl)-1-(hydroxymethyl)cyclobutyl)ethanol (syn-50) als farbloses Öl, 
Ausbeute: 1.76 g (93%). 
Analog erhält man aus anti-43 das Diol anti-48 und aus einem Gemisch der 
Cycloadditionsprodukte syn-43/anti-43 ein Gemisch der Alkohole syn-48/anti-48. 
 
 syn-48 
IR (ATR): ν = 3280, 3070, 2928, 2856, 1470, 1426, 1390, 1361, 1104, 1038, 998, 819, 730, 
699 cm–1.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 1.00 (s, 9 H), 1.13–1.34 (m, 4 H), 1.48 (dd, J = 14.7, 2.4 Hz, 
1 H), 1.57 (m, 2 H), 1.77 (ddd, J = 14.7, 8.2, 3.8 Hz, 1 H), 2.13 (m, 1 H), 2.67 (br s, 2 H), 
3.56–3.61 (m, 1 H), 3.63–3.67 (m, 1 H), 3.76 (d, JAB = 11.3 Hz, 1 H), 3.86 (d, JAB = 11.3 Hz, 
1 H), 7.30–7.41 (m, 6 H), 7.57–7.61 (m, 4 H). 
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.06 (CH2), 18.12 (C), 25.56 (CH2), 26.67 
(CH2), 27.88 (3 CH3), 40.11 (CH), 42.94 (CH2), 45.87 (C), 59.07 (CH2), 65.43 (CH2), 127.37 
(2 CH), 127.55 (2 CH), 128.97 (CH), 129.02 (CH), 134.50 (C), 135.17 (C), 136.07 (4 CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 381 (8) [(M–H)+], 239 (42), 229 (18), 223 (47), 213 (16), 205 (21), 
199 (100), 135 (47) 57 (24). 
Elementaranalyse berechnet für C24H34O2Si: C 75.34, H 8.96; gefunden C 75.42, H 8.93. 
 
 anti-48: 
IR (ATR): ν = 3310, 3071, 2928, 2856, 1471, 1426, 1391, 1362, 1104, 1047, 999, 908, 820, 
730, 699, 602 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (s, 9 H), 1.12–1.21 (m, 2 H), 1.27–1.36 (m, 2 H), 
1.41–1.50 (m, 2 H), 1.86 (m, 2 H), 2.17 (m, 1 H), 3.39 (d, JAB = 11.3 Hz, 1 H), 3.42 (d, JAB = 
11.3 Hz, 1 H), 3.58 (br s, 2 H), 3.67–3.71 (m, 1 H), 3.74–3.78 (m, 1 H), 7.31–7.41 (m, 6 H), 
7.59–7.61 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.35 (CH2), 18.07 (C), 25.33 (CH2), 25.58 
(CH2), 27.84 (3 CH3), 34.12 (CH2), 38.05 (CH), 45.63 (C), 58.77 (CH2), 71.08 (CH2), 127.34 
(2 CH), 127.53 (2 CH), 128.92 (CH), 128.99 (CH), 134.45 (C), 135.21 (C), 135.99 (4 CH). 
MS (120°C): m/z (%) = 239 (56), 229 (16), 223 (61), 205 (9), 199 (100), 135 (88). 
Elementaranalyse berechnet für C24H34O2Si: C 75.34, H 8.96; gefunden C 75.29, H 8.92. 
 
Pivalinsäure-2-((1RS,2RS)-2-((tert-butyldiphenylsilyl)methyl)-1-pivaloyloxymethyl)-
cyclobutyl)ethylester (syn-49) und Pivalinsäure-2-((1RS,2RS)-2-((tert-butyldiphenylsilyl)-
methyl)-1-(pivaloyloxymethyl)-cyclobutyl)ethanol (anti-49): 
Das Diol syn-49 (4.57 g, 11.98 mmol) wird bei Raumtemperatur 
in Dichlormethan (150 mL) gelöst. Zu dieser Lösung gibt man 
nacheinander Pivaloylchlorid (3.18 g, 3.26 mL, 26.35 mmol), 
Triethylamin (4.0 g, 5.55 mL, 39.3 mmol) und DMAP (150 mg, 
1.19 mmol). Es wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend in gesättigte Ammoniumchloridlösung (200 mL) 
gegossen. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase 
wird noch drei Mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Das Rohprodukt wird durch Säulenchromatogrphie (Petrolether/Diethylether, 1:10) 
an Kieselgel gereinigt. Man erhält Pivalinsäure-2-((1RS,2RS)-2-((tert-
butyldiphenylsilyl)methyl)-1-pivaloyloxymethyl)-cyclobutyl)ethylester (syn-49) alsfarblosen 
Feststoff, Ausbeute: 5.92 g, (90%), Schmelzpunkt: 71–73°C. 
Analog erhält man aus anti-48 den Ester anti-49 als farbloses Öl, und aus einem Gemisch der 
Diole syn-48/anti-48 ein Gemisch der Pivaloylate syn-49/anti-49 als farbloses Öl. 
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 syn-49 
IR (ATR): ν = 3074, 2957, 2930, 2912, 2857, 1725, 1477, 1462, 1427, 1391, 1362, 1282, 
1148, 1105, 1030, 978, 938, 820, 734, 700, 680, 604 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, 9 H), 1.15 (s, 9 H), 1.17–1.28 (m, 3 H), 1.24 (s, 
9 H), 1.39 (dd, J = 14.6, 2.2 Hz, 1 H), 1.48–1.56 (m, 2 H), 1.65–1.70 (m, 1 H), 1.81–1.87 (m, 
1 H), 2.23 (m, 1 H), 3.93–3.99 (m, 1 H), 4.03–4.07 (m, 1 H), 4.12 (d, JAB = 11.5 Hz, 1 H), 
4.28 (d, JAB = 11.5 Hz, 1 H), 7.29–7.42 (m, 6 H), 7.56–7.60 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.46 (CH2), 18.08 (C), 25.76 (CH2), 27.16 
(CH2), 27.16 (3 CH3), 27.27 (3 CH3), 27.82 (3 CH3), 36.72 (CH2), 38.56 (C), 38.89 (C), 
39.30 (CH), 43.81 (C), 61.34 (CH2), 66.23 (CH2), 127.40 (2 CH), 127.63 (2 CH), 129.04 
(CH), 129.09 (CH), 134.22 (C), 134.95 (C), 136.02 (2 CH), 136.05 (2 CH), 178.51 (C=O), 
178.67 (C=O). 
MS (170°C): m/z (%) = 493 (3) [(M-tBu)+], 307 (4), 283 (100), 239 (37), 223 (31), 199 (16), 
197 (20), 169 (27), 135 (30), 57 (34). 
HRMS: m/z [(M–tBu)+] berechnet für C30H41O4Si: 493.2769; gefunden: 493.2795. 
Elementaranalyse berechnet für C34H50O4Si: C 74.13, H 9.15; gefunden C 74.14, H 9.24. 
 
 anti-49 
IR (ATR): ν = 3071, 2960, 2932, 2859, 1726, 1478, 1427, 1396, 1364, 1281, 1146, 1104, 
1033, 979, 939, 820, 731, 700, 603 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.01 (s, 9 H), 1.10–1.24 (m, 3 H), 1.18 (s, 9 H), 1.19 (s, 
9 H), 1.32 (dd, J = 14.5, 2.5 Hz, 1 H), 1.49–1.55 (m, 2 H), 1.91–1.95 (m, 2 H), 2.41 (m, 1 H), 
3.84 (d, JAB = 11.3 Hz, 1 H), 3.87 (d, JAB = 11.3 Hz, 1 H), 4.08–4.12 (m, 2 H), 7.29–7.39 (m, 
6 H), 7.56–7.58 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.32 (CH2), 18.14 (C), 25.05 (CH2), 25.11 
(CH2), 27.20 (3 CH3), 27.24 (3 CH3), 27.87 (3 CH3), 28.99 (CH2), 37.77 (CH), 38.63 (C), 
38.89 (C), 43.48 (C), 61.55 (CH2), 69.93 (CH2), 127.39 (2 CH), 127.60 (2 CH), 129.01 (CH), 
129.07 (CH), 134.24 (C), 135.25 (C), 136.00 (2 CH), 136.02 (2 CH), 178.36 (C=O), 178.64 
(C=O). 
MS (170°C): m/z (%) = 439 (3) [(M-tBu)+], 283 (100), 239 (39), 223 (32), 169(29), 135 (46), 
57 (57). 
HRMS: m/z [(M-tBu)+] berechnet für C30H41O4Si: 493.2769; gefunden: 493.2764. 
Elementaranalyse berechnet für C34H50O4Si: C 74.13, H 9.15; gefunden 73.94, H: 8.98. 
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(1RS,2RS)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(Pivaloyloxymethyl)cyclobutylmethanol syn-50 und 
(1RS,2SR)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(Pivaloyloxymethyl)cyclobutylmethanol anti-50: 
Der Pivalinsäureester syn-49 (1.0 g, 1.82 mmol) wird in trockenem 
Dichlormethan bei Raumtemperatur vorgelegt und Bortrifluorid-
Essigsäurekomplex (3.42 g, 2.53 mL, 18.2 mmol) wird zugegeben. Die 
Lösung wird dunkel. Es wird 20 h unter Rückfluss gekocht und nach 
Abkühlen in gesättigte Natriumhydrogencarbonatlösung gegossen. Das 
neutrale Gemisch wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. 
Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand in THF/MeOH 
(20 mL, 1:1) aufgenommen. Natriumhydrogencarbonat (150 mg, 1.82 mmol), Kaliumfluorid 
(320 mg, 5.46 mmol) und 30%ige wässrige Wasserstoffperoxidlösung (1.86 mL, 2.06 g, 
18.2 mmol) werden zugegeben. Das Gemisch wird 43 h bei Raumtemperatur gerührt und mit 
Wasser versetzt. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen werden über Natriumsulfat gtrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Reinigung 
des Rohproduktes durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel 
liefert den Alkohol syn-50 als hellgelbes Öl, Ausbeute: 290 mg (48%). 
Analog erhält man aus anti-49 den Alkohol anti-50 (Ausbeute: 36%) und aus einem Gemisch 
der Alkohole syn-49/anti-49 ein Gemisch der Aldehyde syn-50/anti-50 (Ausbeute: 36%) 
jeweils als farbloses Öl. 
 
 syn-50 
IR (ATR): ν = 3516, 2970, 2872, 1726, 1480, 1461, 1398, 1282, 1147, 1032, 974, 771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.16 (s, 9 H), 1.20 (s, 9 H), 1.63–1.71 (m, 2 H), 1.79–1.99 
(m, 4 H), 2.42 (m, 1 H), 3.54 (dd, JAB = 11.2, J = 6.6 Hz, 1 H), 3.67 (dd, JAB = 11.2, J = 
8.2 Hz, 1 H), 4.02–4.14 (m, 2 H), 4.14 (d, JAB = 11.6 Hz, 1 H), 4.20 (d, JAB = 11.6 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 19.26 (CH2), 26.83 (CH2), 27.12 (3 CH3), 
27.14 (3 CH3), 37.22 (CH2), 38.56 (C), 38.85 (C), 41.96 (C), 44.40 (CH), 61.24 (CH2), 63.31 
(CH2), 65.84 (CH2), 178.35 (C=O), 178.56 (C=O). 
MS (170°C): m/z (%) = 329 (62) [(M+H)+], 311 (6), 227 (66), 125 (27), 124 (18), 107 (100), 
95 (18), 85 (16), 57 (63). 
HRMS: m/z [(M–tBu)+] berechnet für C18H32O5: 329.2323; gefunden: 329.2285. 
Elementaranalyse berechnet für C18H32O5: C 65.82, H 9.82; gefunden C 66.06, H 9.96. 
 
 anti-50 
IR (ATR): ν = 3508, 2971, 2872, 1725, 1480, 1460, 1398, 1366, 1282, 1146, 1033, 940, 
771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (s, 9 H), 1.20 (s, 9 H), 1.62–1.67 (m, 1 H), 1.78 (m, 
2 H), 1.91–2.00 (m, 3 H), 2.36–2.40 (m, 1 H), 3.60 (dd, JAB = 11.1, J = 6.1 Hz, 1 H), 3.72 
OH
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(dd, JAB = 11.1, J = 8.8 Hz, 1 H), 3.98–4.07 (m, 1 H), 4.00 (d, JAB = 11.3 Hz, 1 H), 4.03 (d, 
JAB = 11.3 Hz, 1 H),4.10–4.15 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 18.78 (CH2), 25.71 (CH2), 27.15 (3 CH3), 
27.21 (3 CH3), 29.62 (CH2), 38.62 (C), 38.94 (C), 41.60 (C), 42.93 (CH), 61.33 (CH2), 62.90 
(CH2), 69.75 (CH2), 178.62 (C=O), 178.72 (C=O). 
MS (170°C): m/z (%) = 329 (100) [(M+H)+], 311 (9), 227 (77), 209 (10), 168 (21), 125 (66), 
124 (26), 107 (89), 95 (13), 85 (11), 57 (62). 
Elementaranalyse berechnet für C18H32O5: C 65.82, H 9.82; gefunden: C 65.96, H 9.76. 
 
(1RS,2RS)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(Pivaloyloxymethyl)cyclobutancarbaldehyd syn-51 
und (1RS,2SR)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(Pivaloyloxymethyl)cyclobutancarbaldehyd 
anti-51: 
 Variante A (SWERN-Oxidation): 
Zu einer Lösung von Oxalylchlorid (63 µL, 500 µmol) und DMSO (70 µL, 
1.0 mmol) in trockenem Dichlormethan (1 mL) wird bei –18°C eine Lösung 
der Alkohole syn-50/anti-50 (150 mg, 460 µmol) in Dichlormethan (2 mL) 
gegeben und 20 min bei –18°C gerührt. Triethylamin (350 µL, 2.5 mmol) 
wird zugegeben und man lässt das Gemisch auf Raumtemperatur erwärmen. 
Das Reaktionsgemisch wird in gesättigte Ammoniumchloridlösung 
gegossen und mit Diethylether extrahiert. Das Lösungsmittel wird entfernt 
und der Rückstand mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an 
Kieselgel gereinigt. Man erhält ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 als gelbliches Öl, 
Ausbeute: 60 mg (61%). 
 Variante B (TPAP/NMO): 
Zu einer Lösung eines Gemisches der Alkohole syn-50/anti-50 (150 mg, 460 µmol) in 
trockenem Dichlormethan (5 mL) gibt man nacheinander gepulvertes Molsieb (4Å, 230 mg; 
500 mg/mmol) und NMO (135 mg, 1.15 mmol). Es wird auf 0°C gekühlt und TPAP 
(8.08 mg, 23 µmol) in einer Portion zugegeben. Man lässt auf Raumtemperatur kommen und 
rührt 2 h. Die Lösung wird über Kieselgel filtriert (Petrolether/Diethylether, 1:1), wobei in 
Reagenzgläsern aufgefangen wird. Die produkthaltigen Fraktionen werden vereinigt, das 
Lösungsmittel wird entfernt und man erhält ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 als 
gelbliches Öl, Ausbeute: 93 mg (62%). 
 Variante C (TEMPO): 
TEMPO (0.3 mg, 1.9 µmol) und ein Gemisch der Alkohole syn-50/anti-50 (100 mg, 
304 µmol) werden in trockenem Dichlormethan (5 mL) vorgelegt. Es wird auf 0°C gekühlt 
und Trichlorisocyanursäure (144 mg, 620 µmol) wird unter kräftigem Rühren zugegeben. 
Nach 10 min Rühren bei 0°C wird eine weitere Portion TEMPO (0.3 mg, 1.9 µmol) 
zugegeben. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert (Dichlormethan) und das Filtrat mit 
Wasser gewaschen. Es wird über Natriumsulfat getrocknet, das Lösungsmittel wird entfernt 
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und das erhaltene Öl wird mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an 
Kieselgel gereinigt. Man erhält syn-51/anti-51 als hellgelbes Öl, Ausbeute: 69 mg (70%). 
 Variante D (DESS-MARTIN-Periodan): 
Das DESS-MARTIN Periodan (190 mg, 450 µmol) wird bei Raumtemperatur in trockenem 
Dichlormethan (2.5 mL) vorgelegt. Dazu gibt man eine Lösung des Alkoholgemisches syn-
50/anti-50 (100 mg, 304 µmol) in Dichlormethan (0.5 mL). Es wird 2 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Diethylether wird zugegeben (15 mL) und die Lösung wird mit einem Gemisch aus 
gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumsulfitlösung (10 mL, 1:1) 
gewaschen. Die wässrige Lösung wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmitel wird 
entfernt. Der Rückstand wird mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) 
an Kieselgel gereinigt und man erhält ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 als gelbliches 
Öl, Ausbeute: 71 mg (71%). 
 Variante E (PCC/Celite®): 
In trockenem Dichlormethan (15 mL) werden bei Raumtemperatur Celite® (338 mg; 
500 mg/mmol PCC), Molsieb (4 Å, 152 mg; 500 mg/mmol Edukt) und PCC (144 mg, 
676 µmol) suspendiert. Eine Lösung der Alkohole syn-50/anti-50 (100 mg, 304 µmol) in 
Dichlormethan (0.5 mL) wird zugegeben und man rührt 15 min. Das Reaktionsgemisch wird 
über Kieselgel filtriert (Diethylether), wobei in Reagenzgläsern aufgefangen wird. Nach 
Entfernen des Lösungsmittels erhält man ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 als 
gelbliches Öl, Ausbeute: 68 mg (68%). 
 Variante F (PDC): 
Zu einer Suspension von PDC (3.94 g, 10.48 mmol) und gepulvertem Molsieb (4Å, 2.62 g; 
500 mg/mmol) in trockenem Dichlormethan (20 mL) gibt man bei Raumtemperatur den 
Alkohol syn-50 (1.72 g, 5.24 mmol) und rührt bei Raumtemperatur für 5 h. Das 
Reaktionsgemisch wird über Kieselgel filtriert (Diethylether), wobei in Reagenzgläsern 
aufgefangen wird. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man syn-51 als gelbliches Öl, 
Ausbeute:1.4 g (82%). 
Analog erhält man aus anti-50 den Aldehyd anti-51 und aus einem Gemisch der Alkohole 
syn-50/anti-50 ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51. 
Von einer säulenchromatographischen Reinigung ist abzuraten, da sich das Produkt auf 
Kieselgel langsam zersetzt. 
 
 syn-51 
IR (ATR): ν = 2970, 2872, 2721, 1724, 1480, 1461, 1398, 1366, 1281, 1141, 1034, 982, 940, 
770 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.17 (s, 18 H), 1.78 (m, 1 H), 1.92–2.08 (m, 4 H), 2.44 (m, 
1 H), 3.07 (m, 1 H), 4.07–4.18 (m, 4 H), 9.78 (d, J = 1.1 Hz, 1 H). 
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 15.78 (CH2), 26.71 (CH2), 27.08 (3 CH3), 
27.15 (3 CH3), 37.37 (CH2), 38.63 (C), 38.74 (C), 45.72 (C), 52.41 (CH), 60.91 (CH2), 65.58 
(CH2), 177.95 (C=O), 178.47 (C=O), 201.39 (CH=O). 
MS (170°C): m/z (%) = 327 (3) [(M+H)+], 226 (12), 225 (60), 95 (19), 94 (11), 85 (23), 57 
(100). 
HRMS: m/z [(M+H)+] berechnet für C18H31O5+: 327.2166; gefunden: 327.2163. 
Elementaranalyse berechnet für C18H30O5: C 66.23, H 9.26; gefunden C 66.28, H 9.55. 
 
 anti-51 
IR (ATR): ν = 2971, 2873, 2709, 1723, 1480, 1460, 1398, 1366, 1281, 1142, 1034, 987, 940, 
770 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.16 (s, 9 H), 1.23 (s, 9 H), 1.86–1.99 (m, 5 H), 2.40–2.45 
(m, 1 H), 3.15 (m, 1 H), 4.03 (dt, J = 1.6, 6.8 Hz, 2 H), 4.06 (d, JAB = 11.5 Hz, 1 H), 4.17 (d, 
JAB = 11.5 Hz, 1 H), 9.82 (d, J = 1.5 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 15.34 (CH2), 25.85 (CH2), 27.13 (3 CH3), 
27.22 (3 CH3), 30.90 (CH2), 38.59 (C), 38.96 (C), 45.22 (C), 51.52 (CH), 60.60 (CH2), 68.93 
(CH2), 178.35 (C=O), 178.42 (C=O), 202.27 (CH=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 327 (12) [(M+H)+], 241 (6), 225 (80), 123 (44), 122 (13), 95 (16), 94 
(18), 93 (21), 85 (17), 57 (100). 
HRMS: m/z [(M+H)+] berechnet für C18H31O5+: 327.2166; gefunden: 327.2186. 
Elementaranalyse berechnet für C18H30O5: C 66.23, H 9.26; gefunden C 66.29, H 9.33. 
 
1-((1RS,2RS)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-Pivaloyloxymethylcyclobutyl)ethanol syn-52 und 
1-((1RS,2RS)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-Pivaloyloxymethylcyclobutyl)ethanol anti-52 
 Variante A: 
Ein Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 (123 mg, 378 µmol) wird bei 
–5°C in trockenem Dichlormethan (10 mL) vorgelegt. Dazu gibt man bei 
–5°C eine Lösung von Methyltitantriisopropoxid (118 mg, 500 µmol) in 
Dichlormethan (3 mL) und rührt für 24 h bei dieser Temperatur. Man 
lässt auf Raumtemperatur kommen und quencht mit gesättigter 
Ammoniumchloridlösung. Die Phasen werden getrennt, die wässrige 
Phase wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(Pentan/Diethylether, 1:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält ein Gemisch der Alkohole syn-
52/anti-52 als farbloses Öl, Ausbeute: 26 mg (21%). 
 Variante B: 
Der Aldehyd syn-51 (1,29 g, 3.95 mmol) wird bei –10°C in trockenem THF (40 mL) 
vorgelegt. Dazu gibt man bei –10°C eine 3 M Lösung von Methylmagnesiumchlorid in THF 
(1,98 mL, 5.93 mmol), entfernt die Außenkühlung, rührt für 4 h und quencht mit gesättigter 
HO
HO
syn-52
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Ammoniumchloridlösung. Die Phasen werden getrennt, die wässrige Phase wird drei Mal mit 
Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel geeinigt. Man erhält den 
Alkohol syn-52 als farbloses Öl, Ausbeute: 970 mg (72%). 
Analog erhält man aus anti-51 den Alkohol anti-52 (1.16 g Edukt, Ausbeute: 72%) und aus 
einem Gemisch der Aldehyde syn-51/anti-51 ein Gemisch der Aldehyde syn-52/anti-52 
(50 mg Edukt, Ausbeute: 83%). 
 
 syn-52 
IR (ATR): ν = 3518, 2968, 2872, 1725, 1480, 1460, 1398, 1366, 1281, 1145, 1033, 976, 940, 
771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (d, J = 6.2 Hz, 3 H), 1.17 (s, 9 H), 1.20 (s, 9 H), 1.45 
(br s, 1 H), 1.64–1.69 (m, 1 H), 1.77–1.85 (m, 2 H), 1.87–1.99 (m, 3 H), 2.10 (m, 1 H), 3.83 
(m, 1 H), 3.94–4.24 (m, 2 H), 4.16 (d, JAB = 11.7 Hz, 1 H), 4.24 (d, JAB = 11.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 18.80 (CH2), 23.02 (CH3), 26.57 (CH2), 27.16 
(6 CH3), 37.08 (CH2), 38.58 (C), 38.88 (C), 42.59 (C), 49.95 (CH), 61.22 (CH2), 66.04 
(CH2), 67.54 (CH), 178.47 (C=O), 178.55 (C=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 343 (7) [(M+H)+], 329 (4), 326 (4), 325 (21), 242 (4), 241 (26), 139 
(16), 121 (100), 95 (56), 93 (16), 85 (14), 79 (21), 57 (91), 55 (23), 41 (21). 
HRMS: m/z [(M+H)+] berechnet für C19H35O5+: 343.2406; gefunden: 343.2438. 
Elementaranalyse berechnet für C19H34O5: C 66.63, H 10.01; gefunden C 66.77, H 10.12. 
 
 anti-52 
IR (ATR): ν = 3504, 2969, 2873, 1726, 1480, 1461, 1398, 1366, 1282, 1147, 1033, 979, 940, 
771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.13 (d, J = 6.2 Hz, 3 H), 1.17 (s, 9 H), 1.20 (s, 9 H), 1.75–
2.06 (m, 6 H), 2.12 (m, 1 H), 3.88 (m, 1 H), 3.92 (d, JAB = 11.4 Hz, 1 H), 3.97 (d, JAB = 
11.4 Hz, 1 H), 4.01–4.10 (m, 2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 18.27 (CH2), 23.05 (CH3), 25.31 (CH2), 27.15 
(3 CH3), 27.22 (3 CH3), 29.75 (CH2), 38.61 (C), 38.93 (C), 41.98 (C), 47.72 (CH), 61.31 
(CH2), 67.57 (CH), 69.80 (CH2), 178.49 (C=O), 178.65 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 343 (2) [(M+H)+], 329 (2), 326 (3), 325 (13), 241 (3), 223 (3), 139 
(9), 121 (100), 109 (12), 107 (14), 95 (20), 93 (11), 85 (8), 79 (17), 57 (79), 55 (15), 41 (20). 
HRMS: m/z [(M+H)+] berechnet für C19H35O5+: 343.2406; gefunden: 343.2390. 
Elementaranalyse berechnet für C19H34O5: C 66.63, H 10.01; gefunden C 66.67, H 10.06. 
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1-((1RS,2RS)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(pivaloyloxymethyl)cyclobutyl)ethanon syn-53, 
1-((1RS,2SR)-2-(2-Pivaloyloxyethyl)-2-(pivaloyloxymethyl)cyclobutyl)ethanon anti-53 
und (1RS,2RS)-2-(1-Pivaloyloxyethyl)-1-(2-pivaloyloxyethyl)cyclobutancarbaldehyd 54 
Ein Gemisch der Alkohole syn-52/anti-52 (340 mg, 990 µmol) wird in trockenem 
Dichlormethan (10 mL) vorgelegt. Dazu gibt man Molsieb (4Å, gepulvert, 500 mg) und NMO 
(290 mg, 2.48 mmol) und kühlt auf –5°C. Bei dieser Temperatur wird TPAP (17 mg, 
50 µmol) in einer Portion zugegeben und die Außenkühlung wird entfernt. Es wird 4 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend wird über Kieselgel filtriert (Diethylether). Nach 
Entfernen des Lösungsmittels erhält man ein Gemisch der Ketone syn-53/anti-53 als 
hellgelbes Öl, Ausbeute: 320 mg (95%). 
Analog erhält man aus anti-52 das Keton anti-53 als hellgelbes Öl, Ausbeute: 95% (820 mg 
Edukt). 
Von einer säulenchromatographischen Reinigung ist abzuraten, da sich das Produkt auf 
Kieselgel langsam zersetzt. 
Das bei Oxidation des reinen Alkohols syn-52 (770 mg, 2,25 mmol) erhaltene 
Produktgemisch wurde mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 5:1) an 
Kieselgel getrennt und lieferte 54 als unpolarere Fraktion, Ausbeute: 140 mg (18%) farbloses 
Öl und das Keton syn-53 als polarere Fraktion, Ausbeute: 440 mg farbloses Öl (58%). 
 syn-53 
IR (ATR): ν = 2971, 2868, 1728, 1707, 1481, 1461, 1398, 1364, 1282, 1149, 1034, 981, 
770 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.166 (s, 9 H), 1.172 (s, 9 H), 1.69 (m, 1 H), 1.85–1.91 (m, 
2 H), 1.98 (d, JAB = 14.3, t, J = 7.2 Hz, 1 H), 2.05 (d, JAB = 14.3, t, J = 6.3 Hz, 1 H), 2.12 (s, 
3 H), 2.36 (m, 1 H), 3.11 (m, 1 H), 4.04–4.17 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 17.93 (CH2), 26.22 (CH2), 27.12 (3 CH3), 
27.15 (3 CH3), 30.20 (CH3), 37.04 (CH2), 38.61 (C), 38.86 (C), 45.39 (C), 52.45 (CH), 60.97 
(CH2), 65.57 (CH2), 178.07 (C=O), 178.49 (C=O), 207.16 (C=O). 
MS (220°C): m/z (%) = 239 (37), 93 (12), 57 (100), 43 (43). 
Elementaranalyse berechnet für C19H32O5: C 67.03, H 9.47; gefunden C 67.14, H 9.58. 
 
 anti-53 
IR (ATR): ν = 2971, 2874, 1728, 1708, 1481, 1461, 1398, 1364, 1283, 1152, 1035, 982, 
771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 9 H), 1.24 (s, 9 H), 1.75–1.89 (m, 5 H), 2.10 (s, 3 
H), 2.33–2.39 (m, 1 H), 3.27 (m, 1 H), 4.00 (t, J = 6.8 Hz, 2 H), 4.05 (d, JAB = 11.7 Hz, 1 H), 
4.13 (d, JAB = 11.7 Hz, 1 H). 
syn-53 anti-53
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 16.37 (CH2), 24.53 (CH2), 27.12 (3 CH3), 
27.25 (3 CH3), 30.08 (CH2), 30.52 (CH3), 38.57 (C), 38.99 (C), 44.67 (C), 51.58 (CH), 60.50 
(CH2), 69.01 (CH2), 178.34 (C=O), 178.44 (C=O), 207.88 (C=O). 
MS (220°C): m/z (%) = 239 (57), 137 (12), 93 (16), 57 (100), 43 (25). 
Elementaranalyse berechnet für C19H32O5: C 67.03, H 9.47; gefunden C 67.08, H 9.52. 
 
 Aldehyd 54 
IR (ATR): ν = 2972, 2935, 2873, 2720, 1724, 1480, 1460, 1397, 1367, 1282, 1147, 1108, 
1051, 1034, 940, 863, 771 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.07 (d, J = 6.2 Hz, 3 H), 1.13 (s, 9 H), 1.17 (s, 9 H), 1.73–
1.82 (m, 2 H), 1.92 (dt, J = 14.5, 5.5 Hz, 1 H), 1.97–2.04 (m, 1 H), 2.36–2.43 (m, 2 H), 2.51–
2.56 (m, 1 H), 3.90–3.95 (m, 1 H), 4.03–4.07 (m, 1 H), 4.75 (dq, J = 9.5, 6.1 Hz, 1 H), 9.71 (s, 
1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 17.54 (CH3), 19.66 (CH2), 22.50 (CH2), 27.07 
(6 CH3), 35.47 (CH2), 38.62 (2 C), 50.39 (CH), 53.75 (C), 60.86 (CH2), 71.01 (CH), 177.46 
(C=O), 178.39 (C=O), 202.96 (CH=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 153 (15), 137 (23), 93 (16), 85 (14), 57 (100), 55 (15), 41 (19), 
29 (18). 
Elementaranalyse berechnet für C19H32O5: C 67.03, H 9.47; gefunden C 67.09, H 9.58. 
 
4-Brom-2-methyl-1-buten (61a): 
3-Methyl-3-buten-1-ol (60, 8.11 mL, 80 mmol) und Triphenylphosphan 
(22.03 g, 84 mmol) werden in trockenem Dichlormethan (150 mL) bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Bei 0°C Innentemperatur gibt man dazu vorsichtig 
N-Bromsuccinimid (21.32 g, 84 mmol) wobei die Innentemperatur unter 15°C bleiben soll. 
Das Eisbad wird entfernt und es wird 20 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel 
wird im leichten Vakuum (800 mbar) abdestilliert, der Rückstand wird in Pentan 
aufgenommen und das ausgefallene Triphenylphosphanoxid durch Filtration über Celite® 
(Pentan) entfernt. Pentan wird abdestilliert und der Rückstand durch Destillation gereinigt. 
4-Brom-2-methyl-1-buten (61a) erhält man als farblose, klare Flüssigkeit, Ausbeute: 7.8 g 
(53%), Siedepunkt 124–128°C (atmosphärisch). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.74 (s, 3 H), 2.57 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 
4.76 (s, 1 H), 4.85 (s, 1 H). 
13H NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 21.89 (CH3), 30.76 (CH2), 40.85 (CH2), 112.63 (CH2), 
142.37 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe [36] 
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4-Iod-2-methyl-1-buten (61b): 
Triphenylphosphan (22.03 g, 84 mmol) und Imidazol (5.72 g, 84 mmol) werden 
in trockenem Dichlormethan (150 mL) bei Raumtemperatur vorgelegt. Bei 0°C 
Innentemperatur gibt man dazu über 15 min vorsichtig Iod (21.32 g, 84 mmol) 
und danach tropfenweise 3-Methyl-3-buten-1-ol (60, 8.11 mL, 80 mmol). Das Eisbad wird 
entfernt und es wird 4 h bei Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird bei 
Normaldruck abdestilliert, der Rückstand wird in Pentan aufgenommen und das ausgefallene 
Triphenylphosphanoxid durch Filtration über Celite® (Pentan) entfernt. Pentan wird 
abdestilliert und der Rückstand durch Vakuumdestillation gereinigt. 4-Iod-2-methyl-1-buten 
(61b) erhält man als bräunliche Flüssigkeit, Ausbeute: 7.2 g (46%), Siedepunkt 44–46°C (15–
30 mbar). 
Hinweis: Von einer atmosphärischen Destillation ist dringend abzuraten, da sich das Produkt 
explosionsartig zersetzt. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.73 (s, 3 H), 2.58 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 3.25 (t, J = 7.5 Hz, 
2 H), 4.75 (s, 1 H), 4.85 (s, 1 H). 
weitere spektroskopische Daten siehe [38] 
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5.4. Totalsynthese von (±)-β-Isocomen (4) und (±)-Isocomen (5) 
 
(RS)-2-Nitrobutan-1-ol (108): 
Zu einer Lösung von KOH (75.8 g, 1.35 mmol) in Wasser wird bei 0°C 
1-Nitropropan (107, 120 mL, 1.35 mmol) gegeben. Es wird 20 min bei 0°C und 
dann 20 min bei Raumtemperatur gerührt. Bei 0°C gibt man zu dieser Lösung 
portionsweise eine Suspension von Paraformaldehyd (40.5 g, 1.35 mmol) in Wasser (100 mL) 
und rührt dann 12 h bei Raumtemperatur. Nach erneutem Abkühlen auf 0°C wird mit Eisessig 
(94 g, 1.56 mmol) versetzt und dann noch 2 h bei dieser Temperatur gerührt. Die Lösung wird 
drei Mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand mittels 
Vakuumdestillation gereinigt. Man erhält 2-Nitrobutan-1-ol (108) als farblose Flüssigkeit, 
Ausbeute: 131 mg (81%), Siedepunkt: 90–94°C (12 mbar). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.95 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 1.70–1.99 (m, 2 H), 3.19 (br s, 
1 H), 3.83 (dd, J = 12.4, 3.4 Hz, 1 H), 3.98 (dd, J = 12.4 8.5 Hz, 1 H), 4.30–4.55 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 9.96 (CH3), 23.16 (CH2), 62.86 (CH2), 90.93 
(CH). 
weitere spektroskopische Daten siehe [94] 
 
2-Nitro-1-buten (109): 
In einem 250 mL Rundkolben werden (RS)-2-Nitrobutan-1-ol (108, 64.3 g, 
540 mmol) und Phthalsäureanhydrid (107.8 g, 730 mmol) vermischt und mit 
einem Destillationsaufsatz versehen. Unter Vakuum (100 mbar) wird auf 180°C 
Ölbadtemperatur erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird zwischen 50°C und 150°C 
Kopftemperatur als tränenreizende, gelbe Flüssigkeit aufgefangen. Geht kein Produkt mehr 
über, wird das Destillat über Magnesiumsulfat getrocknet und das Trockenmittel durch 
Filtration abgetrennt. Man erhält 2-Nitro-1-buten (109) als gelbe, stark tränenreizende 
Flüssigkeit, Ausbeute: 47.7g (87%). Die erhaltene gelbe Flüssigkeit färbt sich an der Luft 
langsam grün. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.16 (t, J = 7.4 Hz, 3 H), 2.62 (q, J = 7.4 Hz, 2 H), 5.53 
(br s, 1 H), 6.41 (d, J = 0.8 Hz, 1 H). 
weitere spektroskopische Daten siehe [94] 
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2-Methyl-1-trimethylsilyloxycyclopent-1-en (110): 
Eine Lösung von 2-Methylcyclopentanon (82; 27.3 mL, 25.0 g, 255 mmol) in 
trockenem DMF (200 mL) wird unter Argon mit Triethylamin (85.0 mL, 61.9 g, 
611 mmol) versetzt. Über 10 min tropft man dazu Chlortrimethylsilan (38.7 mL, 
33.2 g, 307 mmol) und erhitzt 90 h auf Siedetemperatur. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird 
mit Diethylether (400 mL) verdünnt und zwei Mal mit gesättigter Natrium-
hydrogencarbonatlösung (je 200 mL) gewaschen. Die erhaltene wässrige Phase wird drei Mal 
mit Diethylether (je 300 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit 
eisgekühlter 2%iger Salzsäure (400 mL), Natriumhydrogencarbonatlösung (2x 300 mL) und 
Wasser (300 mL) gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet 
und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man erhält 2-Methyl-1-
trimethylsilyloxycyclopent-1-en (110) als oranges Öl, Ausbeute: 25 g (57%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.16 (s, 9 H), 1.51 (m, 3 H), 1.77 (m, 2 H), 2.17 (m, 2 H), 
2.25 (m, 2 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 0.55 (3 CH3), 11.83 (CH3), 19.68 (CH2), 33.52 
(CH2), 33.60 (CH2), 112.96 (C), 146.34 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe[96] 
 
(RS)-2-Methyl-2-(2-oxobutyl)cyclopentanon (112): 
Bei –78°C wird Zinntetrachlorid (69.1 g, 31.0 mL, 265 mmol) in 
Dichlormethan (200 mL) vorgelegt. Zu dieser Lösung wird bei dieser 
Temperatur 2-Nitro-1-buten (109; 37.6 g, 373 mmol) gegeben und es wird 
10 min gerührt. 2-Methyl-trimetylsilyloxycyclopent-1-en (110; 42.6 g, 
250 mmol) wird über einen Zeitraum von 25 min zu der gelben Lösung getropft und es wird 
1 h bei –78°C gerührt. Die Außenkühlung wird entfernt und man lässt noch 3 h rühren, wobei 
sich die Lösung langsam auf 0°C erwärmt. Eine Erwärmung über 0°C wird gegebenenfalls 
mit einem Eisbad verhindert. Ein farbloser Niederschlag fällt aus. Bei 0°C Innentemperatur 
wird mit Salzsäure versetzt (10%ig; 160 mL) und danach 12 h zum Sieden erhitzt 
(Badtemperatur 60°C). Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Lösung vier Mal mit 
Diethylether (je 150 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser (400 mL) und gesättigter Natriumchloridlösung (400 mL) gewaschen. Das 
Lösungsmittel wird entfernt, der Rückstand wird über neutrales Aluminiumoxid (Aktivität 
Stufe IV) filtriert (Diethylether) und das erhaltene Rohprodukt mittels Säulenchromatographie 
an Kieselgel (Petrolether/Diethylether, 2:1) gereinigt. (RS)-2-Methyl-2-(2-
oxobutyl)cyclopentanon (112) wird als gelbes Öl erhalten, Ausbeute: 14.0 g (33%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.84 (s, 3 H), 0.86 (t, J = 7.3 Ηz, 3 H), 1.54–1.96 (m, 4 H), 
2.13–2.49 (m, 4 H), 2.53 (d, J = 18.1 Hz, 1 H), 2.67 (d, J = 18.1 Hz, 1 H). 
weitere spektroskopische Daten siehe [89] 
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(RS)-2,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]oct-1(2)-en-3-on (88): 
Zu einer Lösung von KOH (4.2 g, 75 mmol) in Ethanol (120 mL; 90%ige 
wässrige Lösung) gibt man (RS)-2-Methyl-2-(2-oxobutyl)cyclopentanon (112; 
2.54 g, 15.1 mmol) und erhitzt für 12 h zum Sieden. Die erkaltete 
Reaktionsmischung wird in Wasser (140 mL) gegossen und mit 10%iger 
Salzsäure neutralisiert. Es wird drei Mal mit Diethylether (je 140 mL) extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumchloridlösung (2x 140 mL) 
gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel weitgehend 
entfernt. Um den noch enthaltenen Ethanol abzutrennen wird das Rohprodukt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether 5:1) gereinigt. Man erhält 88 als 
oranges Öl, Ausbeute: 1.88 g (83%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.08 (s, 3 H), 1.27–1.38 (m, 1 H), 1.65 (s, 3 H), 1.86 (dd, 
J = 12.1, 7.5 Hz, 1 H), 1.91–2.01 (m, 1 H), 2.05–2.22 (m, 1 H), 2.23 (d, J = 17.5 Hz, 1 H), 
2.37 (d, J = 17.5 Hz, 1 H), 2.50 (m, 2 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 8.52 (CH3), 23.38 (CH2), 23.44 (CH2), 25.18 
(CH3), 36.76 (CH2), 47.89 (C), 58.37 (CH2), 130.47 (C), 184.70 (C), 210.80 (C=O). 
weitere spektroskopische Daten siehe [89] 
 
(2SR,3aRS,5aSR,8aRS) Decahydro-2-tert-butyldiphenylsilyl-3a,5a-dimethylcyclopenta-
[c]pentalen-4-on (106): 
Zu einer Lösung von Titantetrachlorid (2.6 mL, 4.5 g, 24 mmol) in 
Dichlormethan (180 mL) wird bei –10°C unter Argon eine Lösung von (RS)-
2,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]oct-1(2)-en-3-on (88; 3.0 g, 20 mmol) in 
Dichlormethan (20 mL) gegeben. Es wird 10 min bei Raumtemperatur gerührt 
und dann wird Allyl-tert-butyldiphenylsilan (22.4 g, 80 mmol) zügig 
zugegeben. Man erhitzt für 10 d unter Rückflusskühlung auf 60°C. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur gießt man das Reaktionsgemisch in gesättigte Ammoniumchloridlösung und 
rührt kräftig für 15 min, wobei sich die vorher braune Lösung gelb färbt. Die Phasen werden 
getrennt, die wässrige Phase wird noch zwei Mal mit Dichlormethan extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 
20:1) an Kieselgel getrennt. Man erhält 106 als farbloses Öl, welches langsam kristallisiert, 
Ausbeute 7.3 g (85%), Schmelzpunkt: 104°C. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.83 (s, 3 H), 1.04 (s, 9 H), 1.18–1.69 (m, 9 H), 1.19 (s, 
3 H), 2.18–2.25 (m, 2 H), 2.26 (d, J = 17.4 Hz, 1 H), 2.35 (d, J = 17.4 Hz, 1 H), 7.30–7.42 (m, 
6 H), 7.51–7.57 (m, 4 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 18.56 (C), 19.78 (CH3), 21.59 (CH), 23.19 
(CH2), 23.67 (CH3), 28.42 (3 CH3), 35.42 (CH2), 40.12 (CH2), 43.17 (CH2), 44.87 (CH2), 
O
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45.78 (C), 53.10 (CH2), 59.57 (C), 62.40 (C), 127.43 (4 CH), 129.06 (2 CH), 133.71 (C), 
134.08 (C), 136.42 (2 CH), 136.48 (2 CH), 223.72 (C=O). 
weitere spektroskopische Daten siehe [94] 
 
(2SR,3aRS,5aSR,8aRS) Decahydro-3a,5a-dimethyl-2-hydroxycyclopenta[c]pentalen-4-on 
(128): 
Das Keton 106 (595 mg, 1.4 mmol) wird in trockenem 1,2-Dichlorethan bei 
Raumtemperatur vorgelegt und Bortrifluorid-Essigsäurekomplex (2.6 g, 
1.9 mL, 14 mmol) zugegeben. Die Lösung wird dunkel. Es wird 48 h unter 
Rückfluss gekocht und nach Abkühlen in gesättigte 
Natriumhydrogencarbonatlösung gegossen. Das neutrale Gemisch wird drei 
Mal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand in THF/MeOH 
(1:1, je 15 mL,) aufgenommen. Kaliumhydrogencarbonat (277 mg, 2.8 mmol), Cäsiumfluorid 
(1.26 g, 8.3 mmol) und 35%ige wässrige Wasserstoffperoxidlösung (2.5 mL, 27.7 mmol) 
werden zugegeben. Das Gemisch wird 16 h zum Sieden erhitzt und mit Wasser (10 mL) und 
Diethylether (30 mL) versetzt. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird drei 
Mal mit Diethylether (je 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat gtrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Reinigung des Rohproduktes 
durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel liefert den Alkohol 
128 als farbloses Öl, Ausbeute: 239 mg (82%). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (s, 3 H), 1.14 (s, 3 H), 1.39–1.49 (m, 2 H), 1.52 (ddd, 
J = 13.6, 6.2, 1.3 Hz, 1 H), 1.57–1.75 (m, 3 H), 1.64 (ddd, J = 13.6, 6.7, 1.2 Hz, 1 H), 2.08–
2.18 (m, 3 H), 2.21 (d, JAB = 17.7 Hz, 1 H), 2.28 (d, JAB = 17.7 Hz, 1 H), 4.11 (quint, 
J = 6.0 Hz 1 H).  
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 21.12 (CH3), 22.96 (CH2), 23.00 (CH3), 35.58 
(CH2), 41.29 (CH2), 45.48 (CH2), 46.23 (C), 49.07 (CH2), 50.19 (CH2), 57.46 (C), 61.44 (C), 
71.76 (CH), 223.43 (C=O). 
weitere spektroskopische Daten siehe [94] 
 
(2SR,3aRS,5aSR,8aRS) Decahydro-2-(tert-butyldimethylsilyloxy)-3a,5a-dimethylcyclo-
penta[c]pentalen-4-on (129): 
 Variante A 
Der Alkohol 128 (1.0 g, 4.8 mmol) wird in trocknem Dichlormethan gelöst 
und nacheinander mit tert-Butyldimethylchlorsilan (1.1 g, 7.2 mmol) und 
Imidazol (0.98 g, 14.4 mmol) versetzt. Das Gemisch wird 2 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Gesättigte Ammoniumchloridlösung (50 mL) und 
10%ige Salzsäure (1 mL) werden zugegeben und die Phasen werden getrennt. 
Die wässrige Phase wird drei Mal mit Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert, die vereinigten 
O
OH
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organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat gtrocknet und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Reinigung des Rohproduktes mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 10:1) liefert 129 als farbloses Öl, Ausbeute: 1.45 g (94%). 
 Variante B 
Der Alkohol 128 (923 mg, 4.4 mmol) wird in trockenem THF gelöst und nacheinander mit N-
Ethyldiisopropylamin (1.0 mL,746 mg, 5.8 mmol) und tert-Butyldimethylsilyltrifluormethan-
sulfonat (1.2 mL, 1.4 g, 5.2 mmol) versetzt. Das Gemisch wird 24 h bei Raumtemperatur 
gerührt, und dann direkt auf eine Kieselgelsäule gegeben. Elution mit Petrolether/Diethylether 
(10:1) liefert 129 als farbloses Öl, Ausbeute: 1.16 g (81%). 
IR (ATR): ν = 2953, 2929, 2857, 1734, 1471, 1462, 1411, 1367, 1252, 1155, 1109, 1077, 
1039, 1006, 960, 934, 911, 859, 833, 773, 700, 670, 633 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.01 (s, 6 H), 0.86 (s, 9 H), 1.06 (s, 3 H), 1.13 (s, 3 H), 
1.37–1.41 (m, 1 H), 1.47–1.53 (m, 2 H), 1.55–1.59 (m, 1 H), 1.62 (ddd, J = 13.4, 4.5, 1.8 Hz, 
1 H), 1.68–1.72 (m, 2 H), 1.95 (ddd, J = 13.4, 5.3, 0.9 Hz, 1 H), 2.01 (dd, J = 13.4, 4.8 Hz, 
1 H), 2.15–2.19 (m, 1 H), 2.23 (d, JAB = 3.7 Hz, 2 H), 2.25 (d, JAB = 17.5 Hz, 1 H), 4.04 
(quint, J = 5.2 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.88 (2 CH3), 18.00 (C), 21.19 (CH3), 22.67 
(CH3), 22.96 (CH2), 25.79 (3 CH3), 35.67 (CH2), 41.01 (CH2), 46.19 (CH2), 46.25 (C), 49.49 
(CH2), 49.84 (CH2), 57.39 (C), 61.73 (C), 72.55 (CH), 223.70 (C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 322 (1), [M+], 307 (4), 267 (6), 265 (100), 195 (10), 173 (18), 143 (29), 
133 (13), 95 (16), 91 (13), 75 (94), 73 (21). 
Elementaranalyse berechnet für C19H34O2Si: C 70.75, H 10.62; gefunden C 70.92, H 10.73. 
 
(2RS,3aSR,5aSR,8aRS) Decahydro-2-tert-butyldimethylsilyloxy-3a,5a-dimethyl-4-methy-
lencyclopenta[c]pentalen (130): 
Zu einer Suspension von Methyltriphenylphosphoniumbromid (19 g, 
53 mmol) in para-Xylol (100 mL) tropft man langsam bei Raumtemperatur 
eine 1.47 M Lösung von n-Butyllithium in Hexanen (32 mL, 47 mmol). Die 
Lösung wird gelb. Es wird auf 150°C Ölbadtemperatur erhitzt und zu der 
siedenden Lösung tropft man mittels Spritzenpumpe über einen Zeitraum von 
2.5 h das Keton 129 gelöst in para-Xylol (20 mL). Es wird 2 d unter Rückfluss gekocht und 
dann auf gesättigte Ammoniumchloridlösung gegeben. Die Phasen werden getrennt und die 
wässrige Phase wird zwei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Pasen 
werden mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt, der Rückstand in Pentan 
suspendiert und das unlösliche Triphenylphosphanoxid durch Filtration über Celite® (Pentan) 
entfernt. Nach Entfernen des Pentans wird das erhaltene Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether, 40:1) gereinigt. Man erhält 
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130 als farbloses Öl, Ausbeute: 1.7 g (83%) und als polare Fraktion Reste des Startmaterials 
183 mg (9%). 
IR (ATR): ν = 3073, 2950, 2928, 2856, 1655, 1471, 1462, 1369, 1252, 1092, 1074, 1039, 
1005, 938, 912, 879, 862, 833, 772, 697, 674 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.01 (s, 6 H), 0.86 (s, 9 H), 0.97 (s, 3 H), 1.13 (s, 3 H), 
1.34–1.39 (m, 2 H), 1.40–1.54 (m, 5 H), 1.88 (ddd, J = 12.8, 6.0, 1.4 Hz, 1 H), 1.92–1.98 (m, 
2 H), 2.14 (d, JAB = 14.8, t, J = 2.1 Hz, 1 H), 2.20 (d, JAB = 14.8 Hz, 1 H), 4.02 (quint, J = 
6.1 Hz, 1 H), 4.68 (m, 1 H), 4.70 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.81 (CH3), –4.79 (CH3), 18.15 (C), 23.67 
(CH3), 23.84 (CH2), 24.46 (CH3), 25.90 (3 CH3), 36.51 (CH2), 40.98 (CH2), 45.61 (CH2), 
47.31 (CH2), 49.04 (C), 52.30 (CH2), 52.62 (C), 63.04 (C), 72.22 (CH), 102.43 (CH2), 161.72 
(C). 
GC-MS: m/z (%) = 320 (1) [M+], 305 (2), 265 (7), 263 (100), 187 (10), 133 (12), 75 (94), 73 
(13). 
 
(2RS,3aSR,5aSR,8aRS) Decahydro-3a,5a-dimethyl-4-methylen-2-hydroxycyclopenta[c]-
pentalen (134): 
Der Silylether 130 (1.7 g, 5.3 mmol) wird in THF (50 mL) gelöst und 
nacheinander mit Wasser (813 µL, 813 mg, 45.2 mmol) und einer 1 M Lösung 
von TBAF in THF (15.1 mL, 15.1 mmol) versetzt. Man erhitzt für 24 h zum 
Sieden und quencht durch Zugabe von gesättigter Ammoniumchloridlösung 
(60 mL) zur erkalteten Lösung. Das Gemisch wird drei Mal mit Diethylether 
(je 60 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels und Reinigung des Rückstandes mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
erhält man den Alkohol 134 als farbloses Öl, Ausbeute: 1.1 g (97%). 
IR (ATR): ν = 3263, 3073, 2948, 2866, 1651, 1440, 1372, 1354, 1316, 1124, 1087, 1048, 
936, 877, 676 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, 3 H), 1.14 (s, 3 H), 1.34–1.41 (m, 2 H), 1.43–1.55 
(m, 5 H), 1.92–1.96 (m, 1 H), 2.00 (ddd, J = 12.9, 6.3, 1.4 Hz, 1 H), 2.09 (ddd, J = 13.2, 5.8, 
1.3 Hz, 1 H), 2.15 (d, JAB = 15.0, t, J = 2.1 Hz, 1 H), 2.21 (d, JAB = 15.0 Hz, 1 H), 4.09 (m, 1 
H), 4.70 (m, 1 H), 4.71 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 23.79 (CH2), 23.81 (CH3), 24.49 (CH3), 36.47 
(CH2), 41.23 (CH2), 45.18 (CH2), 47.37 (CH2), 49.07 (C), 52.08 (CH2), 52.91 (C), 63.23 (C), 
71.67 (CH), 102.79 (CH2), 161.14 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 206 (6) [M+], 191 (10), 188 (14), 173 (40), 164 (18), 163 (16), 160 (11), 
159 (15), 149 (99), 148 (71), 147 (59), 146(22), 145 (43), 133 (41), 131 (34), 123 (23), 121 
(24), 120 (29), 119 (43), 117 (22), 109 (20), 107 (34), 105 (55), 95 (100), 94 (47), 93 (41), 91 
(69), 81 (59), 79 (58), 77 (42), 67 (34), 55 (36), 53 (24). 
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Elementaranalyse berechnet für C14H22O: C 81.50, H 10.75; gefunden C 81.60, H 10.81. 
 
(3aSR,5aSR,8aRS) Decahydro-3a,5a-dimethyl-4-methylencyclopenta[c]pentalen-2-on 
(135): 
Zu einer Lösung des Alkohols 134 (531 mg, 2.6 mmol) in trockenem 
Dichlormethan (25 mL) wird bei –16°C gepulvertes Molekularsieb (4 Å; 1.3 g; 
500 mg/mmol), NMO (755 mg, 6.4 mmol) und TPAP (46 mg, 130 µmol) 
gegeben. Die Kühlung wird entfernt und es wird 16 h gerührt. Das 
Reaktionsgemisch wird über Kieselgel filtriert (Diethylether), wobei in 
Reagenzgläsern aufgefangen wird. Nach Entfernen des Lösungsmittels erhält man das Keton 
135 als farbloses Öl, Ausbeute: 504 mg (95%). 
IR (ATR): ν = 3077, 2947, 2868, 1737, 1659, 1447, 1400, 1376, 1184, 1003, 943, 882, 827, 
675 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 3 H), 1.16 (s, 3 H), 1.40–1.47 (m, 3 H), 1.54–1.58 
(m, 2 H), 1.78 (m, 1 H), 2.12 (d, J = 19.3 Hz, 1 H), 2.20 (dd, J = 19.1, 1.8 Hz, 1 H), 2.31 (d, J 
= 16.0 Hz, 1 H), 2.35 (d, J = 19.3 Hz, 1 H), 2.46 (dt, J = 16.0, 2.5 Hz, 1 H), 2.55 (d, J = 19.1 
Hz, 1 H), 4.75 (m, 1 H), 4.78 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 21.54 (CH3), 24.64 (CH2), 26.49 (CH3), 37.25 
(CH2), 44.63 (CH2), 47.06 (CH2), 48.15 (C), 48.30 (CH2), 52.22 (C), 52.95 (CH2), 60.99 (C), 
104.30 (CH2), 157.05 (C), 218.79 (C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 204 (23) [M+], 189 (11), 175 (11), 171 (14), 162 (31), 161 (33), 160 (18), 
147 (62), 146 (32), 133 (30), 120 (24), 119 (41), 105 (39), 95 (100), 94 (33), 93 (25), 79 (43), 
77 (30), 67 (25). 
Elementaranalyse berechnet für C14H20O: C 82.30, H 9.87; gefunden C 82.19, H 9.92. 
 
(1SR,3aSR,5aSR,8aRS) Decahydro-1,3a,5a-trimethyl-4-methylencyclopenta[c]penta-len-
2-on (136): 
Lithium-bis[trimethylsilyl]amid (82 mg, 490 µmol) wird in trockenem THF 
(6 mL) unter Argon vorgelegt. Dazu tropft man bei Raumtemperatur eine 
Lösung von Keton 135 (100 mg, 490 µmol) in Tetrahydrofuran (2 mL) und 
rührt 2 h. Nach Abkühlen auf –78°C Innentemperatur gibt man dazu DMPU 
(194 µL, 140 mg, 1.47 mmol) und eine 1 molare Lösung von Dimethylzink in 
Heptan (49 µL, 49 µmol). Nach 15 min Rühren bei –78°C Innentemperatur fügt man 
Iodmethan (153 µL, 349 mg, 2.45 mmol) hinzu, lässt auf Raumtemperatur kommen und rührt 
16 h bei dieser Temperatur. Es wird mit gesättigter Ammoniumchloridlösung (10 mL) 
hydrolysiert. Wasser (10 mL) wird zugegeben und die organische Phase drei Mal mit 
Dichlormethan (je 20 mL) extrahiert. Die vereinigten  organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Lösungsmittel werden unter vermindertem Druck entfernt 
und das erhaltene Öl mittels Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 20:1) 
O
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gereinigt. Das Keton 136 wird als farbloses Öl mit leichten Verunreinigungen durch andere 
Isomere erhalten. Ausbeute: 67 mg (78% des gewünschten Isomers [GC-MS]; 49% Ausbeute) 
IR (ATR): ν = 3072, 2950, 2871, 1736, 1656, 1454, 1407, 1377, 1188, 1086, 1020, 884 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, 3 H), 1.07 (d, J = 7.5 Hz, 3 H), 1.19 (s, 3 H), 1.49–
1.59 (m, 3 H), 1.60–1.65 (m, 3 H), 2.17 (d, J = 18.9 Hz, 1 H), 2.35–2.43 (m, 3 H), 2.44 (dd, J 
= 18.9, 1.3 Hz, 1 H), 4.75 (s, 1 H), 4.79 (s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 13.70 (CH3), 24.09 (CH2), 24.29 (CH3), 25.92 
(CH3), 29.86 (CH2), 42.47 (CH2), 47.44 (CH2), 48.25 (CH), 50.11 (C), 51.16 (C), 51.79 
(CH2), 64.18 (C), 104.37 (CH2), 158.83 (C), 221.19 (C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 218 (16) [M+], 203 (15), 190 (3), 175 (10), 147 (23), 119 (11), 109 (100), 
108 (18), 105 (12), 93 (13), 91 (16), 79 (10), 67 (10), 41 (11). 
Die Zuweisung der Regio- und Stereochemie erfolgte mittels 2D-NMR durch Aufnahme 
folgender Spektren: COSY, HSQC, HMBC und NOESY. 
 
(1SR,2SR,3aSR,5aSR,8aRS) Decahydro-2-hydroxy-1,3a,5a-trimethyl-4-methylencyclo-
penta[c]pentalen (137): 
Eine 1 M Lösung von Lithiumaluminiumhydrid in THF (500 µL, 500 µmol) 
wird bei –78°C zu einer Lösung von Keton 136 (105 mg, 481 µmol) in 
trockenem THF (10 mL) getropft. Nach 3 h Rühren bei –78°C wird die 
Kühlung entfernt, bei Raumtemperatur vorsichtig mit Wasser (10 mL) 
gequencht und der Aluminiumhydroxid-Niederschlag durch Zugabe von 
10%iger Salzsäure gelöst. Es wird mit Diethylether verdünnt (27 mL) und die Phasen werden 
getrennt. Die organische Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und 
gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknung über Natriumsulfat und 
Entfernung der Lösungsmittel wird der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Pentan/Diethylether, 5:1) gereinigt. Man erhält den Alkohol 137 als farbloses Öl, Ausbeute: 
91 mg (86%). 
IR (ATR): ν = 3300, 3075, 2951, 2869, 1654, 1456, 1371, 1357, 1327, 1155, 1132, 1083, 
1042, 1030, 1011, 975, 930, 875 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (d, J = 6.8 Hz, 3 H), 0.97 (s, 3 H), 1.05 (s, 3 H), 1.31–
1.46 (m, 3 H), 1.48–1.74 (m, 5 H), 1.77 (dd, J = 12.0, 6.0 Hz, 1 H), 2.10 (d, J = 14.6 Hz, 1 H), 
2.42 (dt, J = 14.6, 2.4 Hz, 1 H), 3.53 (dt, J = 6.1, 10.4 Hz, 1 H), 4.69 (m, 2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 14.69 (CH3), 23.44 (CH3), 23.58 (CH2), 23.85 
(CH3), 28.42 (CH2), 39.01 (CH2), 45.59 (CH2), 47.09 (CH), 50.20 (C), 50.54 (CH2), 51.28 
(C), 64.35 (C), 78.00 (CH), 102.84 (CH2), 160.87 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 220 (2) [M+], 205 (7), 202 (15), 187 (100), 178 (56), 174 (12), 173 (14), 
160 (15), 159 (34), 147 (33), 146 (23), 145 (40), 134 (82), 133 (27), 131 (23), 121 (21), 120 
(29), 119 (35), 109 (65), 108 (34), 107 (35), 105 (41), 95 (33), 93 (45), 91 (49), 81 (36), 79 
(35), 77 (30), 67 (33), 55 (28). 
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Elementaranalyse berechnet für C15H24O: C 81.76, H 10.98; gefunden C 81.88, H 11.03. 
Die Zuweisung der Regio- und Stereochemie erfolgte mittels 2D-NMR durch Aufnahme 
folgender Spektren: COSY, HSQC, HMBC und NOESY. 
 
(±)-β-Isocomen (4): 
Zu einer Lösung von Alkohol 137 (53 mg, 240 µmol) in trockenem 
Dichlormethan (7 mL) gibt man N-Ethyl-diisopropylamin (128 µL, 93 mg, 
720 µmol) und bei 0°C Methansulfonylchlorid (44 µL, 63 mg, 552 µmol) und 
rührt 2 h bei 0°C. Gesättigte Natriumhydrogencarbonatlösung wird zugegeben 
und die Phasen werden getrennt. Die wässrige Phase wird noch drei Mal mit Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet, das 
Lösungsmittel wird entfernt und das erhaltene Rohprodukt durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Pentan/Diethylether, 5:1) gereinigt. Das erhaltene Mesylat (56 mg, 81%) wird in 
trockenem Dietylether (7 mL) gelöst und portionsweise mit Lithiumaluminiumhydrid (70 mg, 
1.85 mmol) versetzt. Es wird 3 h zum Rückfluß erhitzt und nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur mit vorsichtig Eiswasser gequencht. Der entstandene Niederschlag wird mit 
10%iger Salzsäure gelöst und die wässrige Lösung wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung 
und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknen über Magnesiumsulfat, 
Entfernen des Lösungsmittels und Reinigung des Rückstandes mittels Säulenchromatographie 
an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 100:1) erhält man (±)-β-Isocomen (4) als farbloses Öl, das 
langsam kristallisiert, Ausbeute: 38 mg (78% über 2 Stufen), Schmelzpunkt 76–82°C. 
IR (ATR): ν = 3073, 2925, 2869, 2854, 1655, 1460, 1376, 1260, 1106, 1024, 878 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (d, J = 7.0 Hz, 3 H), 0.98 (s, 3 H), 1.09 (s, 3 H), 1.20–
1.67 (m, 10 H), 1.98 (m, 1 H), 2.09 (d, J = 14.5 Hz, 1 H), 2.33 (dt, J = 14.5, 2.4 Hz, 1 H), 4.60 
(m, 1 H), 4.62 (m, 1 H). 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2): δ = 0.92 (d, J = 7.0 Hz, 3 H), 0.99 (s, 3 H), 1.10 (s, 3 H), 
1.22–1.68 (m, 10 H), 2.00 (m, 1 H), 2.10 (d, J = 14.4 Hz, 1 H), 2.34 (dt, J = 14.4, 2.4 Hz, 1 
H), 4.60 (m, 1 H), 4.63 (m, 1 H). 
13C NMR and DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 17.99 (CH3), 23.40 (CH3), 24.01 (CH2), 24.20 
(CH3), 30.27 (CH2), 34.54 (CH2), 40.43 (CH), 41.66 (CH2), 42.80 (CH2), 47.99 (CH2), 49.37 
(C), 54.77 (C), 66.64 (C), 100.65 (CH2), 162.30 (C). 
13C NMR and DEPT (125 MHz, CD2Cl2): δ = 18.08 (CH3), 23.53 (CH3), 24.27 (CH3), 
24.33 (CH2), 30.55 (CH2), 34.87 (CH2), 40.83 (CH), 41.95 (CH2), 43.15 (CH2), 48.23 (CH2), 
49.68 (C), 55.14 (C), 67.01 (C), 100.79 (CH2), 162.76 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 204 (21) [M+], 189 (68), 175 (12), 162 (15), 161 (35), 149 (22), 148 (29), 
147 (49), 134 (28), 133 (42), 122 (29), 121 (44), 120 (31), 119 (40), 109 (68), 108 (100), 107 
(60), 105 (49), 95 (24), 94 (26), 93 (49), 91 (50), 81 (24), 79 (42), 77 (28), 67 (24), 55 (24). 
Elementaranalyse berechnet für C15H24O: C 88.16, H 11.84; gefunden C 88.27, H 11.98. 
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(±)-Isocomen (5) 
β-Isocomen (23 mg, 113µmol) wird in Dichlormethan (5 mL) gelöst. para-
Toluensulfonsäure-Hydrat (7 mg) wird zugegeben und die Suspension wird 3 h 
bei Raumtemperatur gerührt. Man filtriert über Kieselgel (Dichlormethan) und 
entfernt das Lösungsmittel. Isocomen wird als gelbliches Öl erhalten, 
Ausbeute: 23 mg (100%). 
IR (ATR): ν = 3020, 2927, 2866, 2853, 1672, 1458, 1443, 1375, 1002, 940, 845 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (d, J = 7.2 Hz, 3 H), 1.026 (s, 3 H), 1.030 (s, 3 H), 
1.14–1.43 (m, 5 H), 1.48–1.58 (m, 4 H), 1.55 (d, J = 1.3 Hz, 3 H), 1.70–1.73 (m, 1 H), 1.99 
(m, 1 H), 4.85 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 13.00 (CH3), 17.27 (CH3), 23.16 (CH3), 23.71 
(CH3), 24.01 (CH2), 31.91 (CH2), 33.62 (CH2), 37.22 (CH2), 39.88 (CH), 42.60 (CH2), 56.61 
(C), 59.86 (C), 63.75 (C), 132.66 (CH), 142.81 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 204 (10) [M+], 189 (16), 175 (7), 162 (100), 161 (17), 147 (49), 134 (18), 
133 (19), 119 (31), 105 (20), 91 (18). 
Elementaranalyse berechnet für C15H24O: C 88.16, H 11.84; gefunden C 88.20, H 11.80. 
 
5.5. Syntheseversuche zur Darstellung von  
Silphiperfol-6-en (116) 
3-(2-(1,3-Dioxan-2-yl)ethyl)-3-methylcyclopentanon (123): 
Zu einer Suspension von Magnesiumspänen (1.35 g, 55.5 mmol) in trockenem 
THF (12 mL) gibt man bei Raumtemperatur eine Lösung von 2-(2-
Bromethyl)-1,3-dioxan (5 mL, 7.2 g, 37 mmol) in THF (15 L). Es werden 
zunächst ohne Rühren 2 mL der Lösung zugegeben und, sobald die Reaktion 
angesprungen ist, wird die restliche Lösung unter Rühren in der Weise zugegeben, dass das 
Reaktionsgemisch siedet. Anschließend wird noch 60 min zum Sieden erhitzt. Man verdünnt 
mit THF (15 mL), kühlt auf –10°C, versetzt mit Kupfer(I)bromid-Dimethylsulfid-Komplex 
(2.28 g, 11 mmol), kühlt auf –35°C und rührt 1 h bei dieser Temperatur. Eine Lösung von 3-
Methylcyclopent-2-en-1-on (3.55 g, 36.9 mmol) in THF (15 mL) wird bei –35°C 
tropfenweise zugegeben und anschließend wird 12 h bei 0°C gerührt. Es wird mit gesättigter 
Ammoniumchloridlösung gequencht und das Reaktionsgemisch wird 10 min unter Luftzutritt 
kräftig gerührt. Dabei färbt sich die Lösung intensiv blau. Die Phasen werden getrennt und die 
wässrige Phase wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Anschließend werden die 
vereinigten organischen Phasen mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether 2:1) gereinigt. Man erhält 3-(2-
(1,3-Dioxan-2-yl)ethyl)-3-methylcyclopentanon (123) als gelbes Öl, Ausbeute: 5.1 g (65%). 
O
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.02 (s, 3 H), 1.33 (br d, J = 13.2 Hz, 1 H), 1.48–1.84 (m, 
6 H), 1.98–2.12 (m, 3 H), 2.27 (m, 2 H), 3.74 (dt, J = 12.3, 2.2 Hz, 2 H), 4.08 (dd, J = 11.0, 
5.0 Hz, 2 H), 4.49 (t, J = 4.9 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 24.73 (CH3), 25.75 (CH2), 30.63 (CH2), 35.02 
(CH2), 35.44 (CH2), 36.73 (CH2), 39.02 (C), 52.20 (CH2), 66.90 (2 CH2), 102.35 (CH), 
219.81 (C=O). 
weitere spektroskopische Daten siehe [102] 
 
5-Methylbicyclo[3.3.0]oct-1(8)-en-2-on (115):  
Das Acetal 123 (5.1 g, 24.2 mmol) wird in THF (200 mL) vorgelegt. Wasser 
(50 mL) und eine Spatelspitze para-Toluensulfonsäure werden zugegeben, und es 
wird für 3 d zum Sieden erhitzt. Es wird erneut eine Spatelspitze para-
Toluensulfonsäure zugegeben und für weitere 4 d erhitzt. Nach Erkalten auf 
Raumtemperatur wird mit Diethylether versetzt und die Phasen werden getrennt. Die wässrige 
Phase wird drei Mal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknen über 
Magnesiumsulfat wird das Lösungsmitel entfernt.  
Das erhaltene Rohprodukt (3.8 g) wird in Dichlormethan (200 mL) gelöst und die Lösung 
wird auf 0°C gekühlt. Triethylamin (10.3 mL, 74 mmol) und Methansulfonsäurechlorid 
(3.8 mL, 49.4 mmol) werden zugegeben und die Lösung wird 45 min bei 0°C gerührt. Es wird 
durch Zugabe von gesättigter Ammoniumchloridlösung (100 mL) hydrolysiert. Die Phasen 
werden getrennt und die organische Phase wird mit 10%iger Salzsäure (100 mL), gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung (100 mL) und gesättigter Natriumchloridlösung (100 mL) 
gewaschen. Anschließend wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Das erhaltene Mesylat wird in Dichlormethan aufgenommen (200 mL) und DBU 
(7.4 mL, 49.3 mmol) wird zugegeben. Man rührt 2 h bei Raumtemperatur und quencht mit 
gesättigter Ammoniumchloridlösung (75 mL). Die Phasen werden getrennt und die 
organische Phase wird mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknen über 
Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand mittels 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 10:1) gereinigt. 5-Methyl-
bicyclo[3.3.0]oct-1(8)-en-2-on (115) wird als gelbes Öl erhalten, Ausbeute: 1.11 g (34%).  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (s, 3 H), 1.64–1.77 (m, 1 H), 1.87–1.98 (m, 2 H), 2.02 
(ddd, J = 12.3, 6.8, 1.0 Hz, 1 H), 2.50 (ddd, J = 18.7, 8.3, 1.2 Hz, 1 H), 2.58–2.71 (m, 2 H), 
2.83–2.95 (m, 1 H), 6.41 (dd, J = 3.6, 2.2 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 22.31 (CH3), 35.99 (CH2), 36.09 (CH2), 41.72 
(CH2), 42.32 (CH2), 52.21 (C), 132.68 (CH), 154.30 (C), 202.60 (C=O). 
weitere spektroskopische Daten siehe [102] 
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(3aRS,5aRS,7SR,8aRS)-7-Hydroxy-3a-methyl-decahydrocyclopenta[c]pentalen-1-on 
(126): 
Titantetrachlorid (290 µL, 502 mg, 2.6 mmol) wird in Dichlormethan (10 mL) 
gelöst und die Lösung wird auf –20°C gekühlt. Eine Lösung des Enones 115 
(300 mg, 2.2 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wird zugetropft, es wird 20 min 
bei –20°C  gerührt und auf –78°C gekühlt. Bei dieser Temperatur wird 
tropfenweise eine Lösung von Allyl-tert-butyldiphenylsilan (2; 1.24 g, 
4.4 mmol) in Dichlormethan (10 mL) zugegeben und dann noch 2 h gerührt. Es wird auf  
–20°C erwärmt und 4 d bei dieser Temperatur gerührt. Es wird in gesättigte 
Ammoniumchloridlösung gegeben und 20 min kräftig gerührt. Die Phasen werden getrennt 
und die wässrige Phase wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert. Man vereinigt die 
organischen Phasen und trocknet über Magnesiumsulfat. Das Lösungsmittel wird entfernt und 
der Rückstand mittels Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 20:1) 
gereinigt. Es werden 612 mg eines Produktgemisches erhalten. 
Das erhaltene Produktgemisch wird in 1,2-Dichlorethan (27 mL) gelöst, mit Bortrifluorid-
Essigsäure-Komplex (2.3 mL, 3.1 g, 16.5 mmol) versetzt und 48 h zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkühlen gießt man auf gesättigte Natriumhydrogencarbonatlösung. Das neutrale Gemisch 
wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden 
über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand in 
THF/MeOH (1:1, je 37 mL) aufgenommen. Kaliumhydrogencarbonat (362 mg, 3.6 mmol), 
Cäsiumfluorid (1.5 g, 9.9 mmol) und 35%ige wässrige Wasserstoffperoxidlösung (3.3 mL, 
36.6 mmol) werden zugegeben. Das Gemisch wird 3 d zum Sieden erhitzt und mit Wasser 
(10 mL) und Diethylether (30 mL) versetzt. Die Phasen werden getrennt und die wässrige 
Phase wird drei Mal mit Diethylether (je 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Reinigung 
des Rohproduktes durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel 
liefert den Alkohol 126 als farbloses Öl, Ausbeute: 102 mg (24%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (s, 3 H), 1.19–1.39 (m, 3 H), 1.43–1.97 (m, 6 H), 
2.03–2.44 (m, 4 H), 4.40 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 22.55 (CH3), 31.14 (CH2), 31.41 (CH2), 36.17 
(CH2), 38.77 (CH2), 39.08 (CH2), 42.63 (CH2), 48.29 (CH), 50.90 (C), 68.18 (C), 74.07 
(CH), 223.85 (C=O). 
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5.6. Synthese hormonell aktiver Steroide 
 
4α-Methyl-5α-cholestan-3-on (Lophanon) (144):  
4-Cholesten-3-on (151) (1.00 g, 2.60 mmol) wird in 
wasserfreiem THF (20 mL) in einem 100 mL 
Dreihalskolben vorgelegt. Der Dreihalskolben wird 
versehen mit einem Glashohlstopfen, einem 
Dreiwegehahn sowie einem Trockeneiskühler an dessem 
Ausgang sich ein Blasenzähler befindet. Unter einem 
leichten Stickstoffstrom wird die Apparatur auf –78°C gekühlt. Es wird Ammoniak 
einkondensiert (25 mL). Durch Zudosieren von Stickstoff sorgt man dafür, dass ständig ein 
leichter Gasstrom nach außen herrscht und so ein Zurückschlagen von Luft in die Apparatur 
verhindert wird. Im starken Stickstoffgegenstrom wird nun Lithium (50 mg, 7.2 mmol) 
zugegeben und die Außenkühlung entfernt. Es wird 4 h unter Stickstoffatmosphäre gerührt, so 
dass der Ammoniak siedet, und dann wieder auf –78°C gekühlt. Iodmethan (5.17 g, 2.27 mL, 
36.4 mmol) wird zugegeben und nach 1 h der Trockeneiskühler durch einen Dimrothkühler 
ersetzt. Die Außenkühlung wird entfernt, so dass der Ammoniak über Nacht entweichen kann. 
Es wird Wasser zugegeben und mit 10%iger Salzsäure angesäuert. Die wässrige Lösung wird 
drei Mal mit Diethylether extrahiert und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Pentan/Diethylether, 10:1) gereinigt. Man erhält 4α-Methyl-5α-cholestan-3-on (Lophanon) 
(144) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 402 mg (39%), Schmelzpunkt: 103–105°C. 
IR (ATR): ν = 2931, 2866, 2848, 1709, 1467, 1441, 1383, 1376, 959 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.68 (m, 1 H), 0.848 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.01 (m, 2 H), 0.96 (d, J = 6.5 Hz, 
3 H), 1.03–1.20 (m, 8 H), 1.05 (s, 3 H), 1.22–1.27 (m, 1 H), 1.31–1.39 (m, 6 H), 1.48–1.59 
(m, 4 H), 1.64–1.66 (m, 1 H), 1.71–1.75 (m 1 H), 1.77–1.84 (m, 1 H), 1.95–2.04 (m, 2 H), 
2.27–2.32 (m, 2 H), 2.43 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.50 (CH3), 12.06 (CH3), 12.70 (CH3), 18.65 
(CH3), 21.38 (CH2), 22.56 (CH3), 22.82 (CH3), 23.82 (CH2), 24.19 (CH2), 25.65 (CH2), 
28.01 (CH), 28.27 (CH2), 31.94 (CH2), 34.87 (CH), 35.78 (CH), 36.14 (CH2), 36.34 (C), 
38.06 (CH2), 39.28 (CH2), 39.50 (CH2), 39.93 (CH2), 42.53 (C), 45.06 (CH), 53.58 (CH), 
54.08 (CH), 56.24 (CH), 56.32 (CH), 213.80 (C=O). 
MS (80°C): m/z (%) = 400 (60) [M+], 385 (24), 260 (12), 246 (52), 245 (100), 231 (24). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H48O: 400.3705; gefunden: 400.3709.  
Elementaranalyse berechnet für C28H48O: C 83.93, H 12.07; gefunden C 83.87, H 12.07. 
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4α-Methyl-5α-cholestan-3α-ol (146a) und 4α-methyl-5α-cholestan-3β-ol (Lophanol) 
(146b): 
Eine 1 M Lösung von Lithiumaluminiumhydrid (0.75 mL, 0.75 mmol) in THF wird bei 0°C 
zu einer Lösung von 4α-Methyl-5α-cholestan-3-on (144) (300 mg, 0.75 mmol) in 
wasserfreiem THF (10 mL) getropft. Nach 4 h Rühren bei 0°C wird mit Wasser gequencht 
und der Aluminiumhydroxid-Niederschlag durch Zugabe von 10%iger Salzsäure gelöst. Es 
wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. 
Nach Trocknen über Magnesiumsulfat und Entfernen der Lösungsmittel wird der Rückstand 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 5:1) gereinigt. Man erhält 
das unpolarere 4α-Methyl-5α-cholestan-3α-ol (146a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 
34 mg (11%), Schmelzpunkt: 97°C; 
und das polarere 4α-Methyl-5α-cholestan-3β-ol (146b) als farblose Kristalle, Ausbeute: 
239 mg (79%), Schmelzpunkt: 145°C. 
 
 4α-Methyl-5α-cholestan-3α-ol (146a) 
IR (ATR): ν = 3629, 3416, 2928, 2866, 1465, 1379, 1227, 979, 946 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3 H), 0.71 (m, 1 H), 0.79 (s, 3 H), 0.81 (m, 1 H), 
0.846 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 3 H), 0.90 (d, 
J = 7.2 Hz, 3 H), 0.92–1.13 (m, 11 H), 1.15–1.32 (m, 7 H), 1.36–1.57 (m, 4 H), 1.63–1.82 (m, 
5 H), 1.95 (dt, J = 12.4, 3.2 Hz, 1 H), 3.73 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.06 (CH3), 12.33 (CH3), 16.42 (CH3), 18.65 
(CH3), 20.92 (CH2), 22.56 (CH3), 22.82 (CH3), 23.81 (CH2), 24.05 (CH2), 24.13 (CH2), 
28.01 (CH), 28.26 (CH2), 29.21 (CH2), 32.14 (CH2), 32.24 (CH2), 35.01 (CH), 35.21 (CH), 
35.80 (CH), 36.16 (CH2), 36.31 (C), 39.51 (CH2), 40.08 (CH2), 42.43 (C), 44.79 (CH), 54.39 
(CH), 56.19 (CH), 56.60 (CH), 71.97 (CH). 
MS (20°C): m/z (%) = 402 (65) [M+], 387 (28), 369 (24), 248 (38), 247 (51), 229 (46), 121 
(29), 95 (42), 93 (30), 81 (41), 79 (22), 71 (22), 69 (30), 67 (25), 57 (51), 55 (52), 43 (100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H50O: 402.3862; gefunden: 402.3864. 
 
 4α-Methyl-5α-cholestan-3β-ol (146b) 
IR (ATR): ν = 3322, 2926, 2864, 2850, 1444, 1380, 1037, 1012, 957 cm–1. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.59 (m, 1 H), 0.63 (s, 3 H), 0.70 (m, 1 H), 0.79 (m, 1 H), 
0.81 (s, 3 H), 0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 
0.91–1.15 (m, 10 H), 0.93 (d, J = 6.3 Hz, 3 H), 1.18–1.37 (m, 7 H), 1.43–1.57 (m, 4 H), 1.63–
1.73 (m, 3 H), 1.77–1.82 (m, 2 H), 1.95 (dt, J = 12.6, 3.4 Hz, 1 H), 3.07 (ddd, J = 11.0, 10.0, 
4.9 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.06 (CH3), 13.35 (CH3), 15.13 (CH3), 18.65 
(CH3), 21.13 (CH2), 22.55 (CH3), 22.81 (CH3), 23.82 (CH2), 24.17 (CH2), 24.19 (CH2), 
28.00 (CH), 28.28 (CH2), 31.06 (CH2), 32.23 (CH2), 34.84 (CH), 35.79 (CH), 35.99 (C), 
36.16 (CH2), 36.82 (CH2), 39.22 (CH), 39.51 (CH2), 40.07 (CH2), 42.51 (C), 50.92 (CH), 
54.55 (CH), 56.26 (CH), 56.53 (CH), 76.62 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 402 (100) [M+], 400 (53), 387 (52), 385 (25), 369 (26), 262 (38), 248 
(57), 247 (80), 246 (53), 245 (85), 231 (38), 229 (90). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H50O: 402.3862; gefunden: 402.3849. 
Elementaranalyse berechnet für C28H50O: C 83.51, H 12.51; gefunden: C 83.69, H 12.45. 
 
4α-Methyl-5α-cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (148):  
Zu einer Lösung von 4-Brombenzoylchlorid 
(151 mg, 690 µmol) und Triethylamin 
(700 mg, 957 µL, 690 µmol) in THF 
(15 mL) wird bei Raumtemperatur 4α-
Methyl-5α-cholestan-3β-ol (146b) (204 mg, 
507 µmol) gegeben. Es wird 24 h gerührt 
und mit Diethylether über Kieselgel filtriert. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels erhält man ohne weitere Reinigung 4α-Methyl-5α-
cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (148) als farblose Kristalle, Ausbeute: 287 mg (97%), 
Schmelzpunkt: 159°C. 
IR (ATR): ν = 2927, 2867, 2843, 1714, 1590, 1269, 1171, 1112, 1099, 1069, 1012, 958, 846, 
756, 683 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (m, 1 H), 0.65 (s, 3 H), 0.82–0.90 (m, 2 H), 0,849 (d, 
J = 6.3 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (s, 3 H), 0.89 (d, 
J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.14 (m, 10 H), 1.20–1.36 (m, 7 H), 1.48–1.61 (m, 4 H), 1.66–1.81 (m, 
4 H), 1.96 (m, 2 H), 4.60 (dt, J = 5.0, 10.9 Hz, 1 H), 7.56 (d, J = 8.5 Hz, 2 H), 7.90 (d, J = 8.5 
Hz, 2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.03 (CH3), 13.28 (CH3), 15.24 (CH3), 18.63 
(CH3), 21.13 (CH2), 22.53 (CH3), 22.79 (CH3), 23.80 (CH2), 24.14 (CH2), 24.18 (CH2), 
27.16 (CH2), 27.98 (CH), 28.24 (CH2), 32.08 (CH2), 34.83 (CH), 35.77 (CH), 35.91 (C), 
36.13 (CH2), 36.23 (CH), 36.47 (CH2), 39.48 (CH2), 39.97 (CH2), 42.47 (C), 50.97 (CH), 
54.32 (CH), 56.22 (CH), 56.42 (CH), 79.96 (CH), 127.71 (C), 129.76 (C), 131.04 (2 CH), 
131.57 (2 CH), 165.60 (C=O). 
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MS (150°C): m/z (%) = 584 (9) [M+], 384 (100), 369 (58), 355 (18), 343 (11), 244 (22), 231 
(15), 230 (45), 229 (74), 215 (16), 185 (55), 183 (68), 161 (16), 149 (11), 122 (12), 121 (18), 
109 (11), 107 (15), 95 (18), 81 (12). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C35H53BrO2: 584.3229; gefunden: 584.3218. 
Elementaranalyse berechnet für C35H53BrO2: C 71.77, H 9.12; gefunden: C 71.87, H 9.17. 
 
2-Formyl-5α-cholest-2-en-3-ol (150) 
Natrium (130 mg, 5.6 mmol) wird in trockenem 
Benzol (12 mL) vorgelegt. Methanol (2.5 mL, 1.9 g, 
59 mmol) wird zugegeben und es wird gerührt bis das 
Natrium umgesetzt ist. Man versetzt mit 
Ameisensäureethylester (1.5 mL, 1.38 g, 18.6 mmol), 
gibt über 1 h eine Lösung von 5α-Cholestan-3-on 
(143; 1.0 g, 2.59 mmol) in trockenem Benzol (15 mL) hinzu und rührt 14 h bei 
Raumtemperatur. Es fällt ein gelbgrüner Niederschlag aus, welcher abgesaugt, mit Benzol 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird. Der erhaltene Feststoff wird in Wasser 
(18 mL) suspendiert und konz. Salzsäure (2 mL) wird zugegeben. Nach 1.5 h kräftigem 
Rühren wird abgesaugt und die erhaltenen farblosen Kristalle werden im Hochvakuum 
getrocknet. Man erhält 2-Formyl-5α-cholest-2-en-3-ol (150) als farlosen Feststoff, Ausbeute: 
636 mg (59%). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.72–0.78 (m, 1 H), 0.74 (s, 3 H), 0.848 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.95–1.55 (m, 12 H), 
1.27–1.70 (m, 10 H), 1.75–1.85 (m, 1 H), 1.95–2.09 (m, 3 H), 2.23 (dd, J = 19.5, 5.2 Hz, 
1 H), 2.30 (d, J = 14.6 Hz, 1 H), 8.61 (s, 1 H), 15.38 (s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.31 (CH3), 11.96 (CH3), 18.67 (CH3), 21.21 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.81 (CH2), 24.19 (CH2), 27.99 (CH), 28.15 (CH2), 
28.19 (CH2), 31.42 (CH2), 35.16 (C), 35.42 (CH), 35.47 (CH2), 35.76 (CH), 36.13 (CH2), 
37.33 (CH2), 39.48 (CH2), 39.82 (CH2), 40.34 (CH), 42.43 (C), 53.34 (CH), 56.22 (CH), 
56.30 (CH), 107.93 (C), 183.77 (C), 188.24 (CH). 
MS (70°C): m/z (%) = 414 (100) [M+], 386 (25), 316 (62), 315 (21), 314 (35), 274 (20), 260 
(25), 259 (32), 247 (21), 231 (30), 203 (21), 161 (29), 150 (21), 147 (22), 123 (22), 121 (21), 
109 (27), 107 (24), 97 (22), 95 (37), 75 (80). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H46O2: 414.3498; gefunden: 414.3499. 
weitere spektroskopische Daten siehe [129] 
HO
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2α-Methyl-5α-cholestan-3-on (145): 
 
Palladium auf Aktivkohle (10% Pd-Gehalt; 100 mg, 
94 µmol) wird in Dichlormethan (25 mL) suspendiert. Zu 
dieser Suspension gibt man unter Argon eine Lösung von 
2-Formyl-5α-cholest-2-en-3-ol (150; 596 mg, 1.4 mmol) 
in Dichlormethan (10 mL). Die Apparatur wird mehrmals 
gründlich mit Wasserstoffgas gespült und anschließend 
wird 48 h bei Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) gerührt. Zur Entfernung 
der unlöslichen Bestandteile wird mit Dichlormethan über Celite® filtriert und das 
Rohprodukt wird nach Entfernung des Lösungsmittels durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Petrolether/Methyl-tert-butylether, 10:1) gereinigt. Man erhält 2α-Methyl-5α-
cholestan-3-on (145) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 164 mg (28%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.63–0.69 (m, 1 H), 0.66 (s, 3 H), 0.849 (d, J = 6.6 Hz, 
3 H), 0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.92–1.59 (m, 22 H), 0.99 (d, 
J = 6.4 Hz, 3 H), 1.04 (s, 3 H), 1.67 (dq, J = 12.9, 3.4 Hz, 1 H), 1.75–1.84 (m 1 H), 1.94–2.09 
(m, 3 H), 2.30 (t, J = 14.0 Hz, 1 H), 2.44 (septett, J = 6.4 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 12.09 (CH3), 12.41 (CH3), 14.59 (CH3), 18.68 
(CH3), 21.54 (CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.84 (CH2), 24.22 (CH2), 28.00 (CH), 28.22 
(CH2), 28.79 (CH2), 31.78 (CH2), 35.26 (CH), 35.79 (CH), 36.17 (CH2), 36.50 (C), 39.53 
(CH2), 39.95 (CH2), 41.16 (CH), 42.64 (C), 44.81 (CH2), 48.06 (CH), 48.63 (CH2), 53.95 
(CH), 56.31 (2 CH), 213.07 (C=O). 
MS (20°C): m/z (%) = 400 (69) [M+], 385 (16), 247 (18), 246 (50), 245 (100), 231 (23), 95 
(30), 81 (28), 69 (23), 57 (27), 55 (34), 43 (56), 41 (32). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H48O: 400.3705; gefunden: 400.3688.  
weitere spektroskopische Daten siehe [129] 
 
4α-Ethyl-5α-cholestan-3-on (152): 
4-Cholesten-3-on (151) (1.00 g, 2.60 mmol) wird in 
wasserfreiem THF (20 mL) in einem 100 mL 
Dreihalskolben vorgelegt. Der Dreihalskolben wird 
versehen mit einem Glashohlstopfen, einem 
Dreiwegehahn sowie einem Trockeneiskühler an dessem 
Ausgang sich ein Blasenzähler befindet. Unter einem 
leichten Stickstoffstrom wird die Apparatur auf –78°C gekühlt. Es wird Ammoniak 
einkondensiert (25 mL). Durch Zudosieren von Stickstoff sorgt man dafür, dass ständig ein 
leichter Gasstrom nach außen herrscht und so ein Zurückschlagen von Luft in die Apparatur 
verhindert wird. Im starken Stickstoffgegenstrom wird nun Lithium (50 mg, 7.2 mmol) 
zugegeben und die Außenkühlung entfernt. Es wird 4 h unter Stickstoffatmosphäre gerührt, 
H H
H
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und dann wieder auf –78°C gekühlt. Iodethan (5.68 g, 2.91 mL, 36.4 mmol) wird zugegeben 
und nach 1 h der Trockeneiskühler durch einen Dimrothkühler ersetzt. Die Außenkühlung 
wird entfernt, so dass der Ammoniak über Nacht entweichen kann. Es wird Wasser 
zugegeben und mit 10%iger Salzsäure angesäuert. Die wässrige Lösung wird drei Mal mit 
Diethylether extrahiert und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt 
und der Rückstand durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 10:1) 
gereinigt. Man erhält 4α-Ethyl-5α-cholestan-3-on (151) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 
353 mg (33%), Schmelzpunkt:112–114°C. 
IR (ATR): ν = 2941, 2868, 2852, 1705, 1465, 1443, 1374, 1177, 878, 595 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.68–0.73 (m, 1 H), 0.80–0.86 (m, 1 H), 0.81 
(t, J = 7.3 Hz, 3 H), 0.848 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 
3 H), 0.93–1.00 (m, 2 H), 1.02–1.24 (m, 8 H), 1.03 (s, 3 H), 1.27–1.38 (m, 7 H), 1.43–1.59 
(m, 4 H), 1.62–1.75 (m, 3 H), 1.80 (m, 1 H), 1.98 (m, 2 H), 2.16 (ddd, J = 12.1, 6.6, 2.7 Hz, 
1 H), 2.28 (ddd, J = 14.7, 5.2, 2.5 Hz, 1 H), 2.39 (dt, J = 6.5, 14.2 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 10.71 (CH3), 12.05 (CH3), 12.75 (CH3), 18.11 
(CH2), 18.64 (CH3), 21.39 (CH2), 22.55 (CH3), 22.82 (CH3), 23.82 (CH2), 24.18 (CH2), 
25.53 (CH2), 28.00 (CH), 28.27 (CH2), 31.92 (CH2), 34.92 (CH), 35.78 (CH), 36.14 (CH2), 
36.18 (C), 38.32 (CH2), 38.89 (CH2), 39.49 (CH2), 39.95 (CH2), 42.53 (C), 49.77 (CH), 
50.89 (CH), 54.22 (CH), 56.24 (CH), 56.32 (CH), 213.33 (C=O). 
MS (100°C): m/z (%) = 414 (72) [M+], 399 (34), 386 (34), 274 (14), 260 (51), 259 (100), 246 
(13), 245 (19), 191 (14). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H50O: 414.3862; gefunden: 414.3870. 
Elementaranalyse berechnet für C29H50O: C 83.99, H 12.15; gefunden: C 84.25, H 12.31. 
 
4α-Ethyl-5α-cholestan-3α-ol (153a) und 4α-ethyl-5α-cholestan-3β-ol (153b):  
4α-Ethyl-5α-cholestan-3-on (152) (334 mg, 806 µmol) wird in wasserfreiem THF (10 mL) 
gelöst und die Lösung wird auf 0°C abgekühlt. Eine 1 M Lösung von 
Lithiumaluminiumhydrid in THF (806 mL, 806 µmol) wird zugetropft und 4 h bei 0°C 
gerührt. Nach Quenchen mit Wasser säuert man mit 10%iger Salzsäure an, um den 
Aluminiumhydroxid-Niederschlag zu lösen. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert und 
die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung 
und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Nach Trocknen über Natriumsulfat und 
Chromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 5:1) erhält man das unpolarere 4α-Ethyl-
H H
H
H
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5α-cholestan-3α-ol (153a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 43 mg (13%), Schmelzpunkt: 
136°C; 
und das polarere 4α-Ethyl-5α-cholestan-3β-ol (153b) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 
261 mg (79%), Schmelzpunkt: 141°C. 
 4α-Ethyl-5α-cholestan-3α-ol (153a) 
IR (ATR): ν = 3604, 3439, 2928, 2868, 1464, 1379, 1123, 1034, 993, 844 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3 H), 0.71 (m, 1 H), 0.79 (s, 3 H), 0.848 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 (m, 1 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.90 (t, 
J = 7.3 Hz, 3 H), 0.90 (m, 1 H), 0.93–1.19 (m, 10 H), 1.20–1.36 (m, 9 H), 1.44–1.60 (m, 5 H), 
1.65–1.71 (m, 3 H), 1.79 (m, 1 H), 1.95 (dt, J = 12.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.96 (s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.85 (CH3), 12.05 (CH3), 12.35 (CH3), 18.65 
(CH3), 20.97 (CH2), 21.59 (CH2), 22.55 (CH3), 22.82 (CH3), 23.78 (CH2), 23.81 (CH2), 
24.12 (CH2), 28.01 (CH), 28.27 (CH2), 29.21 (CH2), 32.19 (2 CH2), 34.84 (CH), 35.79 (CH), 
36.16 (CH2), 36.42 (C), 39.51 (CH2), 40.10 (CH2), 41.46 (CH), 42.44 (C), 44.17 (CH), 54.49 
(CH), 56.20 (CH), 56.59 (CH), 66.80 (CH). 
MS (20°C): m/z (%) = 416 (74) [M+], 401 (26), 383 (31), 262 (49), 261 (43), 243 (40), 135 
(25), 121 (21), 109 (25), 107 (26), 95 (44), 81 (42), 57 (52), 55 (50), 43 (100). 
HRMS m/z [M+] berechnet für C29H52O: 416.4018; gefunden: 416.4005. 
 
 4α-Ethyl-5α-cholestan-3β-ol (153b) 
IR (ATR): ν = 3296, 2931, 2865, 2848, 1465, 1383, 1037, 1027, 874 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.61 (m, 1 H), 0.63 (s, 3 H), 0.77 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 0.78 
(m, 1 H), 0.81 (s, 3 H), 0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, 
J = 6.5 Hz, 3 H), 0.89 (m, 1 H), 0.91–1.15 (m, 10 H), 1.18–1.36 (m, 9 H), 1.41–1.59 (m, 4 H), 
1.64–1.71 (m, 3 H), 1.77–1.83 (m, 2 H), 1.95 (dt, J = 12.5, 3.3 Hz, 1 H), 3.36 (dt, J = 4.9, 
10.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (CH3), 12.06 (CH3), 13.35 (CH3), 18.65 
(CH3), 18.66 (CH2), 21.18 (CH2), 22.55 (CH3), 22.81 (CH3), 23.84 (CH2), 23.90 (CH2), 
24.17 (CH2), 28.00 (CH), 28.28 (CH2), 31.25 (CH2), 32.22 (CH2), 34.90 (CH), 35.80 (CH), 
35.95 (C), 36.17 (CH2), 36.82 (CH2), 39.50 (CH2), 40.09 (CH2), 42.52 (C), 43.28 (CH), 
46.15 (CH), 54.76 (CH), 56.28 (CH), 56.54 (CH), 71.81 (CH). 
MS (80°C): m/z (%) = 416 (100) [M+], 401 (44), 383 (33), 276 (22), 262 (73), 261 (52), 245 
(23), 244 (33), 243 (90), 193 (44). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H52O: 416.4018; gefunden: 416.4009. 
Elementaranalyse berechnet für C29H52O: C 83.58, H 12.58; gefunden: C 83.77, H 12.72. 
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4α-Ethyl-5α-cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (154):  
4-Brombenzoylchlorid (160 mg, 730 µmol), 
Triethylamin (80 mg, 109 µL, 790 µmol) 
und katalytische Mengen an DMAP werden 
in THF (15 mL) gelöst. Bei 
Raumtemperatur wird 4α-Ethyl-5α-
cholestan-3β-ol (153b) (242 mg, 580 µmol) 
zugegeben. Nach 24 h Rühren wird mit 
Diethylether über Kieselgel filtriert. Die Lösungsmittel werden entfernt und man erhält 4α-
Ethyl-5α-cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (154) als farblose Kristalle, Ausbeute: 403 mg 
(87%), Schmelzpunkt: 156–158°C. 
IR (ATR): ν = 2958, 2927, 2866, 2843, 1712, 1591, 1463, 1384, 1271, 1115, 1104, 1012, 
847, 756, 683 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.65 (s, 3 H), 0.67 (m, 1 H), 0.74 (t, J = 7.5 Hz, 3 H), 0.82 
(m, 2 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (s, 3 H), 0.89 (d, J = 6.8 
Hz, 3 H), 0.92–1.15 (m, 12 H), 1.22–1.36 (m, 7 H), 1.40–1.63 (m, 4 H), 1.69–1.83 (m, 4 H), 
1.96 (m, 2 H), 4.86 (dt, J = 5.0, 11.1 Hz, 1 H), 7.56 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 7.89 (d, J = 8.6 Hz, 
2 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 7.86 (CH3), 12.06 (CH3), 13.32 (CH3), 18.65 
(CH3), 19.12 (CH2), 21.21 (CH2), 22.56 (CH3), 22.82 (CH3), 23.86 (CH2), 24.17 (2 CH2), 
27.32 (CH2), 28.01 (CH), 28.28 (CH2), 32.10 (CH2), 34.94 (CH), 35.80 (CH), 35.88 (C), 
36.16 (CH2), 36.45 (CH2), 39.51 (CH2), 40.03 (CH2), 40.32 (CH), 42.51 (C), 46.29 (CH), 
54.55 (CH), 56.26 (CH), 56.46 (CH), 75.61 (CH), 127.73 (C), 129.79 (C), 131.08 (2 CH), 
131.60 (2 CH), 165.45 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 600 (5) [M+], 398 (100), 384 (29), 383 (61), 369 (39), 357 (24), 355 
(36), 258 (17), 244 (35), 243 (57). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C36H55BrO2: 598.3385; gefunden: 598.3395. 
Elementaranalyse berechnet für C36H55BrO2: C 72.10, H 9.24; gefunden: C 72.15, H 9.28. 
 
3-Trimethylsilyloxy-5α-cholest-3-en (158):  
4-Cholesten-3-on (151) (1.00 g, 2.60 mmol) wird in 
wasserfreiem THF (20 mL) in einem 100 mL 
Dreihalskolben vorgelegt. Der Dreihalskolben wird 
versehen mit einem Glashohlstopfen, einem 
Dreiwegehahn sowie einem Trockeneiskühler an 
dessem Ausgang sich ein Blasenzähler befindet. 
Unter einem leichten Stickstoffstrom wird die Apparatur auf –78°C gekühlt. Es wird 
Ammoniak einkondensiert (25 mL). Durch Zudosieren von Stickstoff sorgt man dafür, dass 
ständig ein leichter Gasstrom nach außen herrscht und so ein Zurückschlagen von Luft in die 
H H
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Apparatur verhindert wird. Im starken Stickstoffgegenstrom wird nun Lithium (40 mg, 
5.7 mmol) zugegeben und die Außenkühlung entfernt. Die tief blaue Lösung wird 2 h unter 
Stickstoffatmosphäre gerührt und danach der Trockeneiskühler durch einen Dimrothkühler 
ersetzt. Man lässt den Ammoniak über Nacht entweichen. Es wird auf -10°C gekühlt und THF 
(10 mL), Triethylamin (1.05 g, 1.46 mL, 10.4 mmol) und Chlortrimethylsilan (1.13 g, 
1.30 mL, 10.4 mmol) zugegeben. Nach 30 min wird mit Diethylether verdünnt, die Lösung 
nacheinander mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird 
entfernt und der Rückstand mittels Säulenchromatographie (Hexan mit 1% Triethylamin) an 
neutralem Aluminiumoxid (Aktivität Stufe IV) gereinigt. Man erhält 3-Trimethylsilyloxy-5α-
cholest-3-en (158) als farblose Kristalle, Ausbeute: 653 mg (55%), Schmelzpunkt: 97–103°C. 
IR (ATR): ν = 2928, 2868, 1660, 1466, 1443, 1375, 1250, 1203, 923, 888, 841, 759 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Benzol-d6): δ = 0.34 (s, 9 H), 0.77 (m, 1 H), 0.79 (s, 3 H), 0.97 (s, 3 H), 
1.01–1.09 (m, 2 H), 1.040 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 1.043 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 
3 H), 1.15–1.62 (m, 17 H), 1.64–1.69 (m, 2 H), 1.77–1.81 (m, 2 H), 1.95–1.98 (m, 1 H), 2.08–
2.13 (m, 2 H), 2.24–2.30 (m, 2 H), 4.81 (s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Benzol-d6): δ = 1.00 (3 CH3), 12.60 (CH3), 12.93 (CH3), 
19.49 (CH3), 22.32 (CH2), 23.26 (CH3), 23.51 (CH3), 24.84 (CH2), 25.00 (CH2), 28.85 
(CH2), 28.89 (CH), 29.06 (CH2), 29.16 (CH2), 32.89 (CH2), 35.59 (CH2), 35.87 (C), 36.37 
(CH), 36.72 (CH), 37.15 (CH2), 40.42 (CH2), 40.96 (CH2), 43.51 (C), 46.00 (CH), 53.81 
(CH), 57.16 (CH), 57.18 (CH), 108.58 (CH), 150.21 (C). 
MS (20°C): m/z (%) = 458 (100) [M+], 443 (16), 429 (16), 316 (10), 195 (10), 143 (68), 142 
(41), 73 (14). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C30H54OSi: 458.3944; gefunden: 458.3930.  
Elementaranalyse berechnet für C30H54OSi: C 78.53, H 11.86; gefunden: C 78.59, H 11.91. 
 
4α-Fluor-5α-cholestan-3-on (159): 
Der Silylenolether 158 (200 mg, 437 µmol) wird in 
trockenem DMF suspendiert. Zu dieser Suspension gibt 
man in einer Portion SelectfluorTM (155 mg, 437 µmol) 
und läßt 15 min bei Raumtemperatur rühren. Eine 1 M 
Lösung von TBAF in THF (437 µL, 437 µmol) wird 
zugegeben und es wird für weitere 5 min gerührt. Nach 
Zugabe von Wasser und 2 h Rühren wird die Lösung drei Mal mit Diethylether extrahiert und 
über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel gereinigt. 4α-Fluor-5α-
cholestan-3-on (159) wird als farbloser Feststoff erhalten, Ausbeute: 90.8 mg (51%), 
Schmelzpunkt: 164–165°C. 
IR (ATR): ν = 2933, 2866, 2852, 1735, 1467, 1444, 1382, 1101, 1065, 1040, 890, 592 cm–1. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.77 (m, 1 H), 0.849 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.95–1.17 (m, 8 H), 1.08 (s, 3 H), 1.20–
1.43 (m, 9 H), 1.45–1.66 (m, 4 H), 1.75–1.86 (m, 2 H), 1.88–1.92 (m, 1 H), 1.96–2.05 (m, 
2 H), 2.45 (m, 2 H), 4.72 (dd, J = 49.2, 12.3 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.04 (CH3), 12.91 (CH3), 18.64 (CH3), 21.12 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.65 (CH2), 23.80 (CH2), 24.17 (CH2), 28.00 (CH), 28.21 
(CH2), 30.88 (CH2), 34.97 (CH), 35.76 (CH), 36.10 (CH2), 36.74 (CH2), 37.56 (d, 
3JC,F = 7.3 Hz, C), 38.74 (CH2), 39.48 (CH2), 39.71 (CH2), 42.50 (C), 52.96 (d, 
2JC,F = 15.9 Hz, CH), 53.89 (CH), 56.08 (CH), 56.19 (CH), 93.49 (d, 1JC,F = 189.3 Hz, CH), 
205.70 (d, 2JC,F = 14.3 Hz, C=O). 
MS (20°C): m/z (%) = 404 (69) [M+], 389 (8), 250 (68), 249 (100), 235 (27). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H45FO: 404.3454; gefunden: 404.3475. 
Elementaranalyse berechnet für C27H45FO: C 80.14, H 11.21; gefunden: C 80.11, H 11.34. 
 
4α-Fluor-5α-cholestan-3α-ol (160a) und 4α-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (160b):  
Eine 1 M Lösung von Lithiumaluminiumhydrid in THF (134 µL, 134 µmol) wird bei 
Raumtemperatur zu einer Lösung von 4α-Fluor-5α-cholestan-3-on (159) (45.2 mg, 112 µmol) 
in wasserfreiem THF (10 mL) getropft. Es wird 4 d bei Raumtemperatur gerührt und mit 
Wasser gequencht. Der Aluminiumhydroxidniederschlag wird durch Zugabe 10%iger 
Salzsäure gelöst und man extrahiert die wässrige Lösung drei Mal mit Diethylether. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und 
gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Nach Säulenchromatographie (Petrolether/tert-Butylmethylether, 
5:1) an Kieselgel erhält man das unpolarere 4α-Fluor-5α-cholestan-3α-ol (160a) als farblose 
Kristalle, Ausbeute: 18.4 mg (40%), Schmelzpunkt: 128°C; 
und das polarere 4α-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (160b) als farblose Kristalle, Ausbeute: 
21.4 mg (52%), Schmelzpunkt: 99–105°C. 
 
 4α-Fluor-5α-cholestan-3α-ol (160a) 
IR (ATR): ν = 3600, 3587, 2928, 2867, 2849, 1467, 1378, 1234, 1063, 1021, 972, 949, 857 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (s, 3 H), 0.78 (m, 1 H), 0.79 (s, 3 H), 0.849 (d, J = 6.6 
Hz, 3 H), 0.854 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.95–1.15 (m, 9 H), 1.18–1.39 
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(m, 9 H), 1.44–1.63 (m, 6 H), 1.71–1.84 (m, 2 H), 1.93–1.97 (m, 2 H), 4.14 (m, 1 H), 4.34 
(ddd, J = 47.5, 11.2, 3.1 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 12.51 (CH3), 18.65 (CH3), 20.77 
(CH2), 22.16 (d, 3JC,F = 3.5 Hz, CH2), 22.55 (CH3), 22.81 (CH3), 23.81 (CH2), 24.13 (CH2), 
26.15 (d, 3JC,F = 6.1 Hz, CH2), 28.00 (CH), 28.21 (CH2), 31.04 (CH2), 31.09 (CH2), 35.05 
(CH), 35.78 (CH), 36.14 (CH2), 37.70 (d, 3JC,F = 8.4 Hz, C), 39.50 (CH2), 39.89 (CH2), 
42.46 (C), 43.49 (d, 2JC,F = 15.7 Hz, CH), 54.08 (CH), 56.17 (CH), 56.36 (CH), 67.48 (d, 
2JC,F = 18.0 Hz, CH), 94.78 (d, JC,F = 172.0 Hz, CH). 
MS (20°C): m/z (%) = 406 (76) [M+], 252 (63), 251 (100), 233 (20), 231 (23), 95 (35), 93 
(21). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H47FO: 406.3611; gefunden: 406.3624. 
 
 4α-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (160b) 
IR (ATR): ν = 3566, 3337, 2932, 2866, 2849, 1467, 1382, 1163, 1145, 1081, 1059, 1024, 
977, 929, 890, 613, 568 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (s, 3 H), 0.70 (m, 1 H), 0.80 (m, 1 H), 0.82 (s, 3 H), 
0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.15 (m, 
9 H), 1.18–1.37 (m, 8 H), 1.42–1.59 (m, 4 H), 1.67–1.77 (m, 2 H), 1.78–1.84 (m, 2 H), 1.86–
1.91 (m, 1 H), 1.96 (dt, J = 12.6, 3.3 Hz, 1 H), 2.31 (br s, 1 H), 3.64 (m, 1 H), 4.16 (ddd, 
J = 52.6, 10.3, 8.6 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 13.37 (CH3), 18.65 (CH3), 20.89 
(CH2), 22.34 (d, 3JC,F = 3.6 Hz, CH2), 22.55 (CH3), 22.80 (CH3), 23.81 (CH2), 24.16 (CH2), 
27.48 (d, 3JC,F = 7.8 Hz, CH2), 28.00 (CH), 28.22 (CH2), 31.10 (CH2), 35.01 (CH), 35.77 
(CH), 35.83 (CH2), 36.13 (CH2), 37.76 (d, 3JC,F = 7.8 Hz, C), 39.49 (CH2), 39.86 (CH2), 
42.50 (C), 49.09 (d, 2JC,F = 15.0 Hz, CH), 54.27 (CH), 56.23 (CH), 56.31 (CH), 74.23 (d, 
2JC,F = 18.6 Hz, CH), 97.99 (d, 1JC,F = 170.7 Hz, CH). 
MS (100°C): m/z (%) = 406 (48) [M+], 391 (17), 252 (50), 251 (100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H47FO: 406.3611; gefunden: 406.3643. 
Elementaranalyse berechnet für C27H47FO: C 79.74, H 11.65; gefunden: C 79.89, H 11.47. 
 
3-Keto-5α-cholestan-4α-ol (161): 
Silylenolether 158 (200 mg, 437 µmol) wird in trockenem 
Dichlormethan (10 mL) gelöst. Zu dieser Lösung wird 
mCPBA (152 mg, 873 µmol) gegeben, 24 h bei 
Raumtemperatur unter einer Argonatmosphäre gerührt 
und mit 10%iger Salzsäure (7 mL) versetzt. Es wird noch 
1 h gerührt, die Phasen werden getrennt und die wässrige 
Phase wird noch zwei Mal mit Dichlormethan gewaschen. Man trocknet die vereinigten 
organischen Phasen über Kaliumcarbonat und entfernt das Lösungsmittel im Vakuum. Durch 
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Reinigung des Rückstandes mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an 
Kieselgel erhält man 3-Keto-5α-cholestan-4α-ol (161) als farblose Kristalle, Ausbeute: 
60.7 mg (34%), Schmelzpunkt: 149–152°C. 
IR (ATR): ν = 3333, 2932, 2865, 1718, 1447, 1296, 1262, 1261, 1191, 1175, 1118, 1066, 
985, 970, 798, 739, 710 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.65 (s, 3 H), 0.71 (m, 1 H), 0.82 (m, 1 H), 0.836 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.841 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.16 (m, 9 H), 
1.08 (s, 3 H), 1.19–1.39 (m, 8 H), 1.43–1.57 (m, 3 H), 1.73–1.82 (m, 2 H), 1.96 (m, 2 H), 2.05 
(ddd, J = 13.2, 6.1, 2.5 Hz, 1 H), 2.48 (m, 2 H), 3.46 (br s, 1 H), 3.93 (d, J = 11.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.01 (CH3), 12.94 (CH3), 18.62 (CH3), 21.10 
(CH2), 22.52 (CH3), 22.78 (CH3), 23.77 (CH2), 24.16 (CH2), 24.34 (CH2), 27.96 (CH), 28.20 
(CH2), 31.35 (CH2), 35.01 (CH), 35.73 (CH), 35.73 (CH2), 36.08 (CH2), 36.90 (C), 39.36 
(CH2), 39.45 (CH2), 39.77 (CH2), 42.47 (C), 53.89 (CH), 55.35 (CH), 56.18 (2 CH), 75.28 
(CH), 211.73 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 402 (94) [M+], 400 (6), 387 (27), 249 (20), 248 (75), 247 (100), 233 
(26), 195 (21), 95 (26). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H46O2: 402.3498; gefunden: 402.3505. 
 
5α-Cholestan-3α,4α-diol (162a) und 5α-Cholestan-3β,4α-diol (162b): 
Zu einer Lösung von 3-Keto-5α-cholestan-4α-ol (161) (68 mg, 169 mmol) in Methanol 
(10 mL) gibt man bei 0°C Natriumborhydrid (12 mg, 316 µmol) und rührt für 12 h. Wasser 
wird zugegeben und die Lösung wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert. Die organischen 
Phasen werden vereinigt, über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. 
Mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel erhält man das 
unpolarere 5α-Cholestan-3α,4α-diol (162a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 18 mg (26%), 
Schmelzpunkt: 211–214°C;  
und als polare Fraktion 5α-Cholestan-3α,4α-diol (162b) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 
30 mg (44%), Schmelzpunkt: 233°C. 
 
 5α-Cholestan-3α,4α-diol (162a) 
IR (ATR): ν = 3323, 2930, 2865, 1467, 1455, 1376, 1067, 1035, 1006, 997, 951, 906, 850 
cm–1. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3H), 0.74 (m, 1 H), 0.79 (s, 3 H), 0.846 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.850 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.15 (m, 9 H), 
1.16–1.43 (m, 9 H), 1.44–1.60 (m, 4 H), 1.64–1.84 (m, 5 H), 1.95 (dt, J = 12.5, 3.3 Hz, 1 H), 
2.09 (br s, 1 H), 3.45 (m, 1 H), 4.11 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 12.59 (CH3), 18.64 (CH3), 20.80 
(CH2), 22.55 (CH3), 22.71 (CH2), 22.81 (CH3), 23.81 (CH2), 24.13 (CH2), 26.93 (CH2), 
28.00 (CH), 28.23 (CH2), 31.36 (CH2), 31.54 (CH2), 35.08 (CH), 35.78 (CH), 36.14 (CH2), 
37.09 (C), 39.49 (CH2), 39.95 (CH2), 42.45 (C), 45.62 (CH), 54.21 (CH), 56.18 (CH), 56.45 
(CH), 69.36 (CH), 71.83 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 404 (100) [M+], 389 (12), 371 (25), 353 (6), 264 (14), 250 (51), 249 
(59), 231 (41), 215 (20). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H48O2: 404.3654; gefunden: 404.3645. 
 
 5α-Cholestan-3α,4α-diol (162b) 
IR (ATR): ν = 3309, 2928, 2866, 1455, 1374, 1260, 1138, 1064, 1041, 1005, 932, 893 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3H), 0.66 (m, 1 H), 0.80 (m, 1 H), 0.82 (s, 3 H), 
0.846 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.91–1.17 (m, 
9 H), 1.19–1.40 (m, 8 H), 1.42–1.60 (m, 4 H), 1.68–1.85 (m, 5 H), 1.95 (dt, J = 12.7, 3.2 Hz, 
1 H), 2.00 (br s, 1 H), 2.27 (br s, 1 H), 3.27 (m, 1 H), 3.34 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 13.59 (CH3), 18.65 (CH3), 20.93 
(CH2), 22.55 (CH3), 22.63 (CH2), 22.81 (CH3), 23.81 (CH2), 24.18 (CH2), 28.00 (CH), 28.25 
(CH2), 28.34 (CH2), 31.49 (CH2), 34.98 (CH), 35.78 (CH), 36.14 (CH2), 36.20 (CH2), 37.27 
(C), 39.49 (CH2), 39.92 (CH2), 42.51 (C), 50.74 (CH), 54.40 (CH), 56.23 (CH), 56.37 (CH), 
75.62 (CH), 76.49 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 404 (94) [M+], 389 (28), 371 (5), 353 (3), 264 (21), 250 (56), 249 
(100), 232 (26). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H48O2: 404.3654; gefunden: 404.3640. 
 
4α-(Trifluormethyl)-5α-cholestan-3-on (165) 
 Variante A 
Der Trimethylsilylenolether 158 (200 mg, 437 µmol) wird 
in trockenem DMF (4 mL) bei Raumtemperatur vorgelegt. 
Es wird Pyridin (34.6 mg, 35.1 µL, 437 µmol) und S-
Trifluormethyldibenzothiopheniumtrifluormethansulfonat 
(176 mg, 437 µmol) zugegeben und anschließend für 24 h 
auf 100°C erhitzt. Nach Erkalten wird mit Wasser 
(15 mL) gequencht und die Lösung zuerst drei Mal mit Diethylether und dann drei Mal mit 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet und nach entfernen des Lösungsmittels durch Säulenchromatographie 
H H
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(Hexan/Methyl-tert-Butylether, 10:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält 4α-(Trifluormethyl)-
5α-cholestan-3-on (165) als farblose Kristalle, Ausbeute: 20.5 mg (10%), Schmelzpunkt: 65–
68°C. 
 Variante B 
Trimethylsilylenolether 158 (103 mg, 224 µmol) und S-Trifluormethyldibenzothiophenium-
tetrafluoroborat (163; 118 mg, 336 µmol) werden in trockenem DMF (1 mL) bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Eine Lösung von GINGRAS Salz (164, 155 mg, 246 µmol) in 
trockenem DMF (2 mL) wird über 2 h zugegeben. Es wird noch 10 h bei Raumtemperatur 
gerührt und dann über Kieselgel filtriert (Diethylether). Das Lösungsmittel wird entfernt und 
der Rückstand mittels Säulenchromatographie (Hexan/Methyl-tert-Butylether, 10:1) an 
Kieselgel gereinigt. Man erhält 4α-(Trifluormethyl)-5α-cholestan-3-on (165) als farblose 
Kristalle, Ausbeute: 14.2 mg (14%). 
IR (ATR): ν = 3051, 2929, 2863, 1724, 1708, 1586, 1456, 1442, 1426, 1382, 1309, 1263, 
1229, 1170, 1129, 1103, 1072, 1025, 931, 767, 741, 702, 615 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.77 (m, 1 H), 0.849 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.854 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.94–1.85 (m, 22 H), 1.03 (s, 3 H), 1.98 
(dt, J = 12.5, 3.3 Hz, 2 H), 2.06 (ddd, J = 13.4, 7.1, 2.6 Hz, 1 H), 2.25–2.41 (m, 2 H), 2.49 (dt, 
J = 7.0, 13.3 Hz, 1 H), 3.03 (dq, J = 11.3, 8.9 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.00 (CH3), 12.76 (CH3), 18.63 (CH3), 21.42 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.80 (CH2), 24.11 (CH2), 26.35 (CH2), 28.00 (CH), 28.21 
(CH2), 31.43 (CH2), 34.58 (CH), 35.74 (CH), 36.10 (CH2), 36.65 (C), 38.33 (CH2), 39.17 
(CH2), 39.48 (CH2), 39.76 (CH2), 42.42 (C), 48.74 (CH), 53.89 (CH), 54.92 (q, 
2JC,F = 23.0 Hz, CH), 56.04 (CH), 56.17 (CH), 161.36 (q, 1JC,F = 251.0 Hz, C), 204.81 
(C=O). 
19F NMR (282 MHz, CDCl3): δ = –125.58 (d, J = 9.0 Hz). 
MS (320°C) m/z (%) = 454 (48) [M+], 439 (6), 386 (67), 300 (48), 299 (79), 285 (23), 232 
(60), 231 (100), 217 (23), 123 (22), 121 (21), 109 (21), 107 (20), 95 (31), 81 (28), 43 (31). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H45OF3: 454.3423; gefunden: 454.3413. 
 
4α-Methoxycarbonyl-5α-cholestan-3-on (166): 
Zu einer Lösung von Silylenolether 158 in trockenem 
Diethylether gibt man bei Raumtemperatur eine 1.47 M 
Lösung von n-Butyllithium in Hexanen (755 µL, 
1.11 mmol), und rührt für 30 min. Anschließend kühlt 
man auf –78°C. Methylcyanoformiat (104 µL, 11 mg, 
1.31 mmol) wird zugegeben und die Reaktionsmischung 
wird 24 h unter Erwärmung auf Raumtemperatur gerührt. Wasser (5 mL) und Diethylether 
(10 mL) werden zugegeben, es wird weitere 10 min gerührt und nach erneuter Wasserzugabe 
werden die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wird noch drei Mal mit Diethylether 
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extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Die wässrigen Phasen 
werden ebenfalls vereinigt und mit wenig 30%iger Wasserstoffperoxidlösung versetzt um das 
enstandene freie Cyanid zu oxidieren. Die organischen Pasen werden am 
Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt und der Rückstand wird mittels 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält 
4α-Carboxymethyl-5α-cholestan-3-one (166) als farblose Kristalle, Ausbeute: 350 mg (72%), 
Schmelzpunkt: 159–164°C. 
IR (ATR): ν = 2932, 2861, 1741, 1711, 1464, 1440, 1373, 1266, 1175, 1025, 737 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.78 (m, 1 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 
(d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.91–1.18 (m, 10 H), 1.03 (s, 3 H), 1.19–1.45 
(m, 7 H), 1.47–1.57 (m, 4 H), 1.67 (dq, J = 13.2, 3.4 Hz, 1 H), 1.81 (m, 1 H), 1.92 (m, 1 H), 
1.99 (m, 2 H), 2.40 (m, 2 H), 3.25 (d, J = 12.9 Hz, 1 H), 3.73 (s, 3 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 12.40 (CH3), 18.64 (CH3), 21.32 
(CH2), 22.55 (CH3), 22.81 (CH3), 23.80 (CH2), 24.14 (CH2), 26.90 (CH2), 28.00 (CH), 28.21 
(CH2), 31.34 (CH2), 35.11 (CH), 35.49 (C), 35.76 (CH), 36.11 (CH2), 37.69 (CH2), 37.85 
(CH2), 39.48 (CH2), 39.79 (CH2), 42.54 (C), 48.71 (CH), 51.92 (CH3), 53.69 (CH), 56.13 
(CH), 56.17 (CH), 60.04 (CH), 170.60 (C=O), 206.27 (C=O). 
MS (100°C): m/z (%) = 444 (87) [M+], 426 (34), 413 (25), 412 (35), 369 (27), 316 (26), 315 
(46), 314 (27), 290 (31), 289 (78), 258 (20), 257 (34), 231 (43), 229 (62), 149 (53), 129 (100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H48O3: 444.3603; gefunden: 444.3621. 
 
4α-Methoxycarbonyl-5α-cholestan-3α-ol (167a) und 4α-Methoxycarbonyl-5α-cholestan-
3β-ol (167b):  
In einem Gemisch aus Methanol (50 mL) und Dichlormethan (15 mL) wird der β-Ketoester 
(166) (320 mg, 720 µmol) gelöst und Natriumborhydrid (27 mg, 720 µmol) wird zugegeben. 
Nach 6 h Rühren wird mit Wasser gequencht und der entstandene Niederschlag durch 
Zugeben von 10%iger Salzsäure gelöst. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase 
wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Nach Vereinigung der organischen Phasen und 
Waschen mit gesättigter Natriumchloridlösung wird über Magnesiumsulfat getrocknet. Die 
Lösungsmittel werden entfernt und der Rückstand mittels Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 1:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält das unpolarere 4α-
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Methoxycarbonyl-5α-cholestan-3α-ol (167a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 90 mg (28%), 
Schmelzpunkt: 78°C; 
und das polarere 4α-Methoxycarbonyl-5α-cholestan-3β-ol (167b) als farblosen Feststoff, 
Ausbeute: 202 mg (63%), Schmelzpunkt: 171°C. 
 
 4α- Methoxycarbonyl -5α-cholestan-3α-ol (167a) 
IR (ATR): ν = 3514, 2929, 2866, 1718, 1442, 1382, 1197, 1170, 1112, 1060, 1005, 734, 590 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3 H), 0.75–0.91 (m, 2 H), 0.81 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.96–1.03 (m, 3 H), 
1.05–1.13 (m, 6 H), 1.15–1.44 (m, 7 H), 1.46–1.58 (m, 6 H), 1.64 (dq, J = 13.1, 3.1 Hz, 1 H), 
1.73–1.79 (m, 2 H), 1.86 (dt, J = 3.1, 12.3 Hz, 1 H), 1.95 (dt, J = 12.5, 3.2 Hz, 1 H), 2.46 (dd, 
J = 12.3, 2.0 Hz, 1 H), 3.54 (br s, 1 H), 3.69 (s, 3 H), 4.03 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.05 (CH3), 12.06 (CH3), 18.63 (CH3), 20.80 
(CH2), 22.55 (CH3), 22.82 (CH3), 23.80 (CH2), 24.10 (CH2), 25.65 (CH2), 27.50 (CH2), 
28.01 (CH), 28.20 (CH2), 31.50 (CH2), 31.62 (CH2), 35.10 (CH), 35.78 (CH), 36.11 (C), 
36.14 (CH2), 39.50 (CH2), 39.91 (CH2), 41.24 (CH), 42.46 (C), 48.20 (CH), 51.54 (CH3), 
54.06 (CH), 56.13 (CH), 56.35 (CH), 66.27 (CH), 177.39 (C=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 446 (100) [M+], 431 (13), 428 (16), 414 (16), 413 (45), 292 (45), 291 
(42), 275 (19), 274 (28), 273 (80). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H50O3: 446.3760; gefunden: 446.3769. 
 
 4α-Methoxycarbonyl-5α-cholestan-3β-ol (167b) 
IR (ATR): ν = 3485, 2924, 2862, 2849, 1717, 1439, 1282, 1253, 1073, 1027, 734, 721, 569 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3 H), 0.65 (m, 1 H), 0.80–0.88 (m, 1 H), 0.82 (s, 
3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.90–1.18 
(m, 10 H), 1.19–1.36 (m, 7 H), 1.44–1.53 (m, 4 H), 1.63 (dq, J = 13.1, 3.1 Hz, 1 H), 1.71–
1.85 (m, 4 H), 1.95 (dt, J = 12.6, 3.3 Hz, 1 H), 2.32 (t, J = 10.8 Hz, 1 H), 3.69 (s, 3 H), 3.78 
(dt, J = 4.6, 10.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.03 (CH3), 12.87 (CH3), 18.83 (CH3), 21.19 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.79 (CH2), 24.12 (CH2), 25.73 (CH2), 27.99 (CH), 28.20 
(CH2), 30.30 (CH2), 31.59 (CH2), 35.02 (CH), 35.60 (C), 35.75 (CH), 36.12 (CH2), 36.41 
(CH2), 39.48 (CH2), 39.90 (CH2), 42.49 (C), 47.25 (CH), 51.47 (CH3), 53.65 (CH), 54.12 
(CH), 56.17 (CH), 56.28 (CH), 72.84 (CH), 175.85 (C=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 446 (100) [M+], 431 (19), 428 (24), 414 (11), 413 (21), 292 (40), 291 
(58), 275 (24), 274 (37), 273 (61). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H50O3: 446.3760; gefunden: 446.3774. 
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4α-Carboxy-5α-cholestan-3β-ol (168): 
Der Ester 167b (50 mg, 112 µmol) wird zu einer Lösung 
von Kaliumhydroxid in Methanol (20%, 12 mL), 
gegeben. Es wird 20 h unter Rückfluss erhitzt und nach 
Abkühlung des Reaktionsgemisches wird mit Wasser 
(70 mL) verdünnt. Man säuert durch Zugabe von 
10%iger Salzsäure an und extrahiert drei Mal mit 
Essigsäureethylester. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Man erhält 4α-Carboxy-5α-cholestan-3β-ol (168) als farblose 
Kristalle in ausreichender Reinheit, Ausbeute: 45 mg (93%), Schmelzpunkt: 276°C. 
IR (ATR): ν = 3315, 2930, 2868, 2849, 1699, 1682, 1466, 1438, 1376, 1365, 1271, 1234, 
1134, 1068, 700 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 0.62 (s, 3 H), 0.63 (m, 1 H), 0.74 (m, 1 H), 0.76 (s, 
3 H), 0.836 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.840 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.87 (d, J = 6.4 Hz, 3 H), 0.90–
1.01 (m, 4 H), 1.02–1.38 (m, 15 H), 1.45–1.55 (m, 3 H), 1.61–1.66 (m, 3 H), 1.76 (m, 1 H), 
1.91 (d, J = 12.3 Hz, 1 H), 2.04 (t, J = 10.0 Hz, 1 H), 3.45 (m, 1 H), 4.67 (br s, 1 H), 11.87 (br 
s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): δ = 11.86 (CH3), 12.66 (CH3), 18.50 (CH3), 
20.77 (CH2), 22.40 (CH3), 22.67 (CH3), 23.17 (CH2), 23.75 (CH2), 25.30 (CH2), 27.39 (CH), 
27.80 (CH2), 30.46 (CH2), 31.39 (CH2), 34.62 (CH), 34.98 (C), 35.18 (CH), 35.62 (CH2), 
38.18 (CH2), 38.93 (CH2), 39.45 (CH2), 42.07 (C), 46.73 (CH), 53.39 (CH), 53.63 (CH), 
55.66 (CH), 55.82 (CH), 71.40 (CH), 176.08 (C=O). 
MS (200°C): m/z (%) = 432 (100) [M+], 417 (20), 414 (12), 399 (13), 278 (43), 277 (65), 260 
(32), 259 (50). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C28H48O3: 432.3603; gefunden: 432.3621. 
 
3β-Trimethylsilyloxy-5α-cholestan-6-on (170): 
6-Keto-5α-cholestan-3β-ol (169) (1.09 g, 2.71 mmol) 
wird in wasserfreiem THF (20 mL) gelöst und 
nacheinander mit Trimethylchlorsilan (353 mg, 
4.15 µL, 3.25 mmol) und DMAP (397 mg, 
3.25 mmol) versetzt. Es wird 1 h bei Raumtemperatur 
gerührt, über Kieselgel filtriert (Diethylether) und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Man erhält 3β-Trimethylsilyloxy-5α-cholestan-6-on (170) als 
farblose Kristalle, Ausbeute: 1.12 g (96%), Schmelzpunkt: 127°C. 
IR (ATR): ν = 2936, 2866, 1716, 1707, 1467, 1382, 1249, 1092, 1081, 980, 900, 881, 838 
cm–1. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.09 (s, 9 H), 0.64 (s, 3 H), 0.73 (s, 3 H), 0.848 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.94–1.27 (m, 11 H), 
1.28–1.40 (m, 4 H), 1.43–1.55 (m, 4 H), 1.59 (m 1 H), 1.67–1.85 (m, 5 H), 1.92 (t, 
J = 12.8 Hz, 1 H), 2.02 (dt, J = 12.6, 3.2 Hz, 1 H), 2.16 (dd, J = 12.6, 2.4 Hz, 1 H), 2.30 (dd, 
J = 13.2, 4.5 Hz, 1 H), 3.51 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 0.19 (3 CH3), 12.00 (CH3), 13.11 (CH3), 
18.63 (CH3), 21.48 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.79 (CH2), 23.97 (CH2), 28.00 (CH), 
28.04 (CH2), 30.16 (CH2), 31.21 (CH2), 35.68 (CH), 36.08 (CH2), 36.86 (CH2), 37.86 (CH), 
39.46 (CH2), 39.54 (CH2), 40.92 (C), 42.97(C), 46.77 (CH2), 54.01 (CH), 56.12 (CH), 56.79 
(CH), 56.97 (CH), 71.18 (CH), 211.02 (C=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 474 (27) [M+], 459 (84), 445 (100), 402 (15), 384 (6). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C30H54O2Si: 474.3893; gefunden: 474.3892. 
Elementaranalyse berechnet für C30H54O2Si: C 75.88, H 11.46; gefunden: C 75.95, 
H 11.57. 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-6-on (171): 
Zu einer Lösung von 6-Keto-5α-cholestan-3β-ol 
(169) (993 mg, 2.47 mmol) in Dichlormethan 
(25 mL) gibt man bei Raumtemperatur 
nacheinander N-Ethyldiisopropylamin (503 µL, 
382 mg, 3.0 mmol) und tert-Butyldimethylsilyl-
trifluormethansulfonat (652 µL, 750 mg, 
2.8 mmol). Es wird 24 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend das Reaktionsgemisch 
direkt auf eine Kieselgelsäule gegeben. Elution mit Petrolether/Diethylether/Triethylamin 
(100:5:1) liefert 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5a-cholestan-6-on (171) als farblose 
Kristalle, Ausbeute: 981 mg (77%), Schmelzpunkt: 164–166°C. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.64 (s, 3 H), 0.73 (s, 3 H), 0.847 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.852 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.86 (s, 9H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.95–1.26 
(m, 11 H), 1.28–1.53 (m, 8 H), 1.57–1.61 (m 1 H), 1.68–1.85 (m, 5 H), 1.92 (t, J = 12.8 Hz, 
1 H), 2.02 (dd, J = 12.6, 3.1 Hz, 1 H), 2.15 (dd, J = 12.6, 2.4 Hz, 1 H), 2.30 (dd, J = 13.2, 
4.5 Hz, 1 H), 3.50 (tt, J = 11.0, 4.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.71 (CH3), –4.63 (CH3), 11.99 (CH3), 13.15 
(CH3), 18.19 (C), 18.62 (CH3), 21.49 (CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.78 (CH2), 23.97 
(CH2). 25.86 (3 CH3), 27.99 (CH), 28.03 (CH2), 30.23 (CH2), 31.29 (CH2), 35.67 (CH), 
36.07 (CH2), 36.84 (CH2), 37.89 (CH), 39.45 (CH2), 39.53 (CH2), 40.97 (C), 42.96 (C), 
46.79 (CH2), 54.01 (CH), 56.10 (CH), 56.77 (CH), 56.96 (CH), 71.43 (CH), 211.26 (C=O). 
Elementaranalyse berechnet für C33H60O2Si: C 76.68, H 11.70; gefunden: C 76.72, 
H 11.73. 
weitere spektroskopische Daten siehe [172] 
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3β,6-Bis[trimethylsilyloxy]-5α-cholest-6-en (172): 
Eine Lösung von Diisopropylamin (704 mg, 980 µL, 
6.9 mmol) in trockenem THF (20 mL) wird auf –5°C 
gekühlt. Dazu tropft man langsam eine 1.6 M Lösung 
von n-Butyllithium in Hexanen (4.4 mL, 6.9 mmol) 
und lässt 10 min rühren. Es wird auf –78°C gekühlt 
und eine Lösung des Ketons 170 (1.50 g, 3.2 mmol) 
in trockenem THF (20 mL) tropfenweise zugegeben. Bei –78°C wird 3 h gerührt und dann 
Trimethylchlorsilan (1.02 g, 1.21 mL, 9.50 mmol) langsam zugegeben. Die Außenkühlung 
wird entfernt, man lässt auf Raumtemperatur kommen und quencht mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der Rückstand mittels Säulenchromatographie (Petrolether mit 1% 
Triethylamin) an neutralem Aluminiumoxid (Aktivität Stufe IV) gereinigt. Man erhält 3β,6-
Bis[trimethylsilyloxy]-5α-cholest-6-en (172) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 1.31 g (72%), 
Schmelzpunkt: 124–125°C. 
IR (ATR): ν = 3470, 2936, 2866, 1705, 1692, 1467, 1381, 1365, 1249, 1172, 1065, 964, 898, 
882, 839, 751 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Benzol-d6): δ = 0.32 (s, 9 H), 0.33 (s, 9 H), 0.78 (s, 3 H), 0.96 (s, 3 H), 
0.96–1.07 (m, 2 H), 1.04 (d, J = 6.6 Hz, 6 H), 1.11 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1.14–1.42 (m, 10 H), 
1.52–1.69 (m, 7 H), 1.81–2.00 (m, 4 H), 2.14 (m, 3 H), 2.52 (m 1 H), 3.77 (m, 1 H), 4.96 (s, 
1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Benzol-d6): δ = 0.33 (3 CH3), 0.56 (3 CH3), 12.05 (CH3), 
12.42 (CH3), 18.94 (CH3), 21.51 (CH2), 22.75 (CH3), 23.02 (CH3), 24.35 (CH2), 24.43 
(CH2), 28.41 (CH), 28.64 (CH2), 32.04 (CH2), 32.15 (CH2), 35.06 (CH2), 35.22 (C), 36.14 
(CH), 36.24 (CH), 36.62 (CH2), 39.90 (CH2), 40.53 (CH2), 43.59(C), 48.45 (CH), 53.10 
(CH), 55.67 (CH), 56.62 (CH), 72.78 (CH), 105.00 (CH), 151.16 (C). 
MS (120°C): m/z (%) = 546 (15), 531 (3), 475 (17), 474 (37), 460 (32), 459 (86), 445 (100), 
403 (21), 402 (58), 149 (43). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C33H62O2Si2: 546.4288; gefunden: 546.4286. 
Elementaranalyse berechnet für C33H62O2Si2: C 72.46, H 11.42; gefunden: C 72.67, 
H 11.69. 
 
7α-Fluor-6-keto-5α-cholestan-3β-ol (174): 
Zu einer Suspension des Trimethylsilylenolethers 172 
(672 mg, 1.23 mmol) in trockenem DMF gibt man bei 
Raumtemperatur SelectfluorTM (435 mg, 1.23 mmol) in 
einer Portion und lässt 15 min rühren. Es wird mit einer 
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1 M Lösung von TBAF in THF (1.23 mL, 1.23 mmol) versetzt und weitere 5 min gerührt. 
Wasser wird zugegeben und nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur wird das Gemisch drei Mal 
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel gereinigt und man erhält 
7α-Fluor-6-keto-5α-cholestan-3β-ol (174) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 369 mg (71%), 
Schmelzpunkt: 124°C. 
IR (ATR): ν = 3522, 3369, 2945, 2868, 1723, 1467, 1383, 1365, 1282, 1251, 1159, 1076, 
1012, 962, 634 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (s, 3 H), 0.72 (s, 3 H), 0.849 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.854 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1.00 (m, 1 H), 1.06–1.20 (m, 6 H), 1.24–
1.43 (m, 7 H), 1.48–1.73 (m, 7 H), 1.78–1.91 (m, 4 H), 1.99 (m, 1 H), 2.81 (ddd, J = 12.5, 6.2, 
2.8 Hz, 1 H), 3.63 (m, 1 H), 4.44 (dd, J = 52.7, 1.6 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.59 (CH3), 12.29 (CH3), 18.60 (CH3), 21.39 
(CH2), 22.53 (CH3), 22.79 (CH3), 23.15 (CH2), 23.75 (CH2), 27.97 (CH2), 27.98 (CH), 29.25 
(CH2), 30.52 (CH2), 35.73 (CH), 36.04 (CH2), 36.81 (CH2), 38.97 (CH2), 39.43 (CH2), 42.12 
(C), 42.39 (d, 2JC,F = 21.6 Hz, CH), 42.94 (C), 46.45 (CH), 49.33 (CH), 52.26 (d, 
3JC,F = 2.1 Hz, CH), 55.90 (CH), 70.31 (CH), 94.25 (d, 1JC,F = 178.8 Hz, CH), 206.87 (d, 
2JC,F = 21.3 Hz, C=O). 
MS (200°C): m/z (%) = 420 (61) [M+], 400 (15), 385 (5), 266 (12), 139 (100), 111 (10), 95 
(20). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H45FO2: 420.3404; gefunden: 420.3415. 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-7α-fluor-5α-cholestan-6-on (175): 
Tetramethylpiperidin (246 mg, 294 µL, 
1.74 mmol) wird in trockenem THF (10 mL) 
vorgelegt. Es wird auf –30°C gekühlt und dann 
eine 1.6 M Lösung von n-Butyllithium in Hexanen 
(1.08 mL, 1.74 mmol) zugetropft und 10 min 
gerührt. Es wird auf –78°C gekühlt und eine 
Lösung von Keton 171 (600 mg, 1.16 mmol) in THF (10 mL) zugetropft. Es wird 2 h bei 
dieser Temperatur gerührt und anschließend wird Chlortrimethylsilan (445 µL, 378 mg, 
3.48 mmol) zugegeben. Man lässt auf Raumtemperatur kommen und quencht mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung (70 mL). Es wird mit Diethylether (150 mL) verdünnt und 
die Phasen werden getrennt. Die organische Phase wird mit gesättigter Natriumchloridlösung 
gewaschen (30 mL), über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. 3β-
(tert-Butyldimethylsilyloxy)-6-trimethylsilyloxy-5α-cholest-6-en (173) wird als farblose, 
kristalline Substanz erhalten, welche ca. 16% Startmaterial enthält (1H-NMR-Integration), 
Ausbeute: 596 mg (73%). Der erhaltene Feststoff wird in DMF suspendiert und SelectfluorTM 
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(358 mg, 1.01 mmol) wird zugegeben. Nach 30 min Rühren bei Raumtemperatur wird mit 
einer 1 M Lösung von TBAF in THF (1.01 mL, 1.01 mmol) versetzt und weitere 5 min 
gerührt. Wasser wird zugegeben und nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur wird das Gemisch 
drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand 
wird durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel gereinigt und 
man erhält 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-7α-fluor-5α-cholestan-6-on (175) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 402 mg (88% basierend auf Enolether 173, 65% basierend auf Keton 
171), Schmelzpunkt: 166–167°C. 
IR (ATR): ν = 2948, 2930, 2857, 1726, 1465, 1384, 1251, 1094, 1009, 977, 939, 870, 836, 
773, 732, 668, 634 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.04 (s, 6 H), 0.64 (s, 3 H), 0.72 (s, 3 H), 0.85 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.86 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.98–1.20 
(m, 7 H), 1.23–1.44 (m, 7 H), 1.48–1.62 (m, 6 H), 1.65–1.76 (m, 4 H), 1.90 (m, 1 H), 1.99 (m, 
1 H), 2.78 (ddd, J = 12.5, 6.2, 3.0 Hz, 1 H), 3.57 (m, 1 H), 4.44 (dd, J = 52.6, 1.8 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.70 (CH3), –4.64 (CH3), 11.58 (CH3), 12.31 
(CH3), 18.16 (C), 18.61 (CH3), 21.37 (CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.16 (CH2), 23.74 
(CH2). 25.85 (3 CH3), 27.99 (CH2 und CH), 29.53 (CH2), 31.12 (CH2), 35.73 (CH), 36.04 
(CH2), 37.01 (CH2), 39.01 (CH2), 39.44 (CH2), 42.17 (C), 42.39 (d, 2JC,F = 21.7 Hz, CH) 
42.94 (C), 46.49 (CH), 49.33 (CH), 52.45 (CH), 55.89 (CH), 71.01 (CH), 94.33 (d, 
1JC,F = 178.3 Hz, CH), 207.14 (d, 2JC,F = 21.3 Hz, C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 519 (2) [(M–CH3)+], 477 (100) [(M – tBu)+], 457 (3), 365 (13), 343 (12), 
177 (16), 159 (13), 107 (12), 95 (23), 93 (13), 83 (10), 81 (15), 75 (35), 73 (16), 71 (14), 69 
(17), 57 (27), 55 (19). 
Elementaranalyse berechnet für C33H59FO2Si: C 74.10, H 11.12; gefunden: C 74.21, 
H 11.21. 
 
 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-6-trimethylsilyloxy-5α-cholest-6-en (173) 
1H NMR (300 MHz, Benzol-d6): δ = 0.09 (3 H), 0.10 (s, 3 H), 0.15 (s, 9 H), 0.60 (s, 3 H), 
0.76 (s, 3 H), 0.96–1.53 (m, 19 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 6 H), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.97 
(9 H), 1.57–1.81 (m, 4 H), 1.90–2.12 (m, 3 H), 2.32 (m 1 H), 3.57 (m, 1 H), 4.76 (s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, Benzol-d6): δ = –3.81 (CH3), –3.69 (CH3), 0.83 (3 CH3), 
12.59 (CH3), 12.93 (CH3), 18.91 (C), 19.45 (CH3), 22.03 (CH2), 23.26 (CH3), 23.52 (CH3), 
24.86 (CH2), 24.94 (CH2), 26.68 (3 CH3), 28.91 (CH), 29.14 (CH2), 32.57 (CH2), 32.66 
(CH2), 35.60 (CH2), 35.75 (C), 36.64 (CH), 36.76 (CH), 37.13 (CH2), 40.41 (CH2), 41.05 
(CH2), 44.11(C), 48.96 (CH), 53.60 (CH), 56.18 (CH), 57.15 (CH), 73.55 (CH), 105.55 (CH), 
151.65 (C). 
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7α-Fluor-5α-cholestan-3,6-dion (176): 
Hydroxyketon 174 (50 mg, 119 µmol), NMO (28 mg, 
238 mmol) und gepulvertes 4 Å Molekularsieb (59 mg; 
500 mg/mmol) werden in Dichlormethan (5 mL) vorgelegt 
und die Lösung auf 0°C gekühlt. TPAP (20 mg, 57 µmol) 
wird zugegeben und es wird 2 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Reaktionsgemisch wird über Kieselgel 
filtriert (Diethylether) und anschließend mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 5:1) gereinigt. Man erhält Diketon 176 als farblose Kristalle, 
Ausbeute: 39 mg (77%), Schmelzpunkt: 120–124°C. 
IR (ATR): ν = 2956, 2933, 2868, 2851, 1720, 1466, 1419, 1375, 1274, 1258, 1236, 1174, 
1154, 1119, 1102, 1079, 1027, 1008, 960, 938, 888, 836, 804, 779, 734, 704, 659, 631 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.67 (s, 3 H), 0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.852 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.906 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.912 (s, 3 H), 0.97–1.43 (m, 11 H), 1.50 (m, 
1 H), 1.59–1.73 (m,6 H), 1.86–1.92 (m, 2 H), 2.02 (dt, J = 12.8, 3.2 Hz, 1 H), 2.06–2.11 (m, 
1 H), 2.23 (dd, J = 16.0, 2.8 Hz, 1 H), 2.35–2.38 (m, 2 H), 2.65 (m, 1 H), 3.21 (ddd, J = 13.3, 
5.7, 4.1 Hz, 1 H), 4.51 (d, J = 52.1, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.60 (CH3), 11.73 (CH3), 18.58 (CH3), 21.53 
(CH2), 22.52 (CH3), 22.78 (CH3), 23.15 (CH2), 23.73 (CH2), 27.94 (CH2), 27.97 (CH), 35.72 
(CH), 35.99 (2 CH2), 37.14 (CH2), 37.95 (CH2), 38.86 (CH2), 39.41 (CH2), 42.29 (C), 42.47 
(d, 2JC,F = 21.5 Hz, CH), 42.96 (C), 45.94 (CH), 49.27 (CH), 52.86 (d, 3JC,F = 1.9 Hz, CH), 
55.88 (CH), 93.87 (d, 1JC,F = 179.7 Hz, CH), 205.30 (d, 2JC,F = 21.8 Hz, C=O), 210.19 
(C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 418 (100) [M+], 403 (11), 398 (72), 383 (19), 370 (7), 313 (23), 305 (43), 
293 (41), 266 (20), 264 (46), 262 (22), 245 (20), 139 (21), 137 (63), 126 (27), 123 (22), 111 
(31), 109 (63), 107 (24), 105 (21), 97 (24), 95 (35), 93 (31), 91 (22), 83 (32), 81 (46), 79 (32), 
69 (40), 67 (30), 57 (37), 55 (67). 
 
7α-Fluor-5α-cholestan-3β,6β-diol (177): 
7α-Fluor-6-keto-5α-cholestan-3β-ol (174) (50 mg, 
119 µmol) wird in Methanol (5 mL) vorgelegt und 
Natriumborhydrid (90 mg, 2.38 mmol) bei 
Raumtemperatur in kleinen Portionen zugegeben. Das 
Gemisch lässt man 2 h bei Raumtemperatur rühren und 
quencht dann mit Wasser (20 mL). Es wird drei Mal mit 
Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. 7α-Fluor-5α-cholestan-
3β,6β-diol (177) erhält man nach Entfernung des Lösungsmittels und Trocknung des 
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Produktes im Hochvakuum als farblosen Feststoff, Ausbeute: 54 mg (100%), Schmelzpunkt: 
169–172°C. 
IR (ATR): ν = 3409, 2932, 2866, 1467, 1366, 1323, 1299, 1173, 1127, 1099, 1041, 1022, 
1007, 973, 949 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.67 (s, 3 H), 0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 
Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.88–1.05 (m, 2 H), 0.98 (s, 3 H), 1.06–1.17 (m, 7 H), 
1.24–1.53 (m, 10 H), 1.58–1.63 (m, 2 H), 1.64–1.89 (m, 5 H), 1.95 (dt, J = 12.7, 3.3 Hz, 1 H), 
3.68 (m, 1 H), 3.77 (dt, J = 7.5, 3.0 Hz, 1 H), 4.44 (dt, J = 46.7, 2.5 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ =  11.65 (CH3), 15.11 (CH3), 18.63, (CH3), 
20.80 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.47 (CH2), 23.75 (CH2), 27.98 (CH), 28.13 (CH2), 
31.33 (CH2), 34.25 (CH2), 34.61 (d, 2JC,F = 19.3 Hz, CH), 35.04 (C), 35.79 (CH), 36.10 
(CH2), 38.20 (CH2), 39.36 (CH2), 39.47 (CH2), 41.82 (CH), 42.61 (C), 46.09 (CH), 49.43 (d, 
3JC,F = 2.1 Hz, CH), 56.02 (CH), 71.50 (CH), 72.81 (d, 2JC,F = 28.9 Hz, CH), 92.26 (d, 
1JC,F = 172.7 Hz, CH). 
MS (25°C): m/z (%) = 422 (20) [M+], 404 (15), 384 (3), 299 (8), 269 (13), 250 (20), 149 
(100), 111 (25), 97 (38), 95 (33), 91 (28), 85 (34). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H47FO2: 422.3560; gefunden: 422.3546. 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholest-8(14)-en-15-on (179) 
tert-Butylchlordimethylsilan (565 mg, 3.75 mmol) 
und DMAP (464 mg, 3.80 mmol) werden in THF 
(10 mL) gelöst. Dazu gibt man eine Lösung des 
Alkohols 178 (1.0 g, 2.6 mmol) in THF (10 mL). 
Es wird bei Raumtemperatur unter DC-Kontrolle 
gerührt. Auf Grund unvollständigen Umsatzes 
werden nach 6 d weitere Portionen tert-Butylchlordimethylsilan (283 mg, 1.88 mmol) und 
DMAP (232 mg, 1.90 mmol) zugegeben und nach weiteren 4 d tert-Butyldimethylsilyltriflat 
(285 µL, 329 mg, 1.25 mmol) und N-Ethyldiisopropylamin (121 mg, 212 µL, 1.25 mmol). Es 
wird für 24 h zum Sieden erhitzt, über Kieselgel filtriert (Diethylether) und das erhaltene 
Rohprodukt mittels Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan/Diethylether, 5:1) gereinigt. 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholest-8(14)-en-15-on (179) wird als farbloser Feststoff 
erhalten, Ausbeute: 951 mg (74%), Schmelzpunkt: 185–187°C (Rotfärbung). 
IR (ATR): ν = 2952, 2928, 2856, 1697, 1614, 1464, 1409, 1368, 1249, 1175, 1123, 1094, 
1076, 1057, 1006, 942, 889, 874, 834, 802, 772, 665 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.04 (s, 6 H), 0.69 (s, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 
(d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.95 (s, 3 H), 0.98 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 1.04–1.25 (m, 6 H), 
1.28–1.72 (m, 16H), 1.82 (dd, J = 10.2, 7.4 Hz, 1 H), 2.03 (dd, J = 18.3, 12.3 Hz, 1 H), 2.10 
(dt, J = 12.8, 3.4 Hz, 1 H), 2.33 (dd, J = 18.5, 7.8 Hz, 1 H), 3.58 (m, 1 H), 4.11 (m, 1 H). 
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.61 (2 CH3), 12.97 (CH3), 18.24 (C), 18.78 
(CH3), 19.23 (CH3), 19.58 (CH2), 22.53 (CH3), 22.74 (CH3), 23.50 (CH2), 25.91 (3 CH3), 
27.66 (CH2), 27.97 (CH), 29.22 (CH2), 31.62 (CH2), 34.49 (CH), 35.82 (CH2), 36.72 (CH2), 
36.99 (CH2), 38.23 (CH2), 38.82 (C), 39.37 (CH2), 42.50 (CH2), 42.56 (C), 44.30 (CH), 
50.80 (CH), 50.96 (CH), 71.74 (CH), 140.17 (C), 150.94 (C), 208.15 (C=O). 
GC-MS: m/z (%) = 514 (30) [M+], 457 (100) [(M – tBu)+], 349 (16), 107 (11) 75 (50), 73 
(13) 57 (12). 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)cholest-3-en-7-on (181): 
Zu einer Lösung von 7-Ketocholesterol (180) (1.00 
g, 2.50 mmol) in Dichlormethan (10 mL) gibt man 
bei Raumtemperatur nacheinander tert-
Butylchlordimethylsilan (471 mg, 3.12 mmol) und 
DMAP (381 mg, 3.12 mmol). Es wird 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend das Reaktionsgemisch direkt auf eine 
Kieselgelsäule gegeben. Die Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) liefert 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)cholest-3-en-7-on (181) als farblose Kristalle, Ausbeute: 
1.13 g (88%), Schmelzpunkt: 212°C. 
IR (ATR): ν = 2952, 2935, 2859, 1665, 1626, 1471, 1375, 1253, 1191, 1093, 834, 805, 773 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.05 (s, 6 H), 0.66 (s, 3 H), 0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.852 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.88 (s, 9 H), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.99–1.37 (m, 13 H), 1.17 
(s, 3 H), 1.45–1.64 (m, 5 H), 1.81 (m, 1 H), 1.89 (m, 2 H), 2.01 (dt, J = 12.7, 3.3 Hz, 1 H), 
2.22 (dd, J = 12.2, 10.9 Hz, 1 H), 2.34–2.43 (m, 3 H), 3.59 (m, 1 H), 5.65 (d, J = 1.3 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.70 (CH3), –4.67 (CH3), 11.94 (CH3), 17.28 
(CH3), 18.14 (C), 18.86 (CH3), 21.18 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.79 (CH2), 25.82 
(3 CH3), 26.30 (CH2), 27.98 (CH), 28.54 (CH2), 31.72 (CH2), 35.69 (CH), 36.16 (CH2), 
36.39 (CH2), 38.34 (C), 38.70 (CH2), 39.45 (CH2), 42.52 (CH2), 43.05 (C), 45.39 (CH), 
49.91 (CH), 49.97 (CH), 54.75 (CH), 71.31 (CH), 125.79 (CH), 165.85 (C), 202.47 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 514 (0.5) [M+], 499 (3), 457 (100), 365 (2), 75 (12). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C29H49O2Si+: 457.3496; gefunden: 457.3503. 
Elementaranalyse berechnet für C33H58O2Si: C 76.98, H 11.35; gefunden: C 76.91, 
H 11.36. 
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3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182):  
Enon 181 (500 mg, 969 µmol) wird in 
wasserfreiem THF (20 mL) in einem 250 mL 
Dreihalskolben vorgelegt. Der Dreihalskolben wird 
versehen mit einem Glashohlstopfen, einem 
Dreiwegehahn sowie einem Trockeneiskühler an 
dessem Ausgang sich ein Blasenzähler befindet. 
Unter einem leichten Stickstofftrom wird die Apparatur auf –78°C gekühlt. Es wird 
Ammoniak einkondensiert (25 mL). Durch Zudosieren von Stickstoff sorgt man dafür, dass 
ständig ein leichter Gasstrom nach außen herrscht und so ein Zurückschlagen von Luft in die 
Apparatur verhindert wird. Im starken Stickstoffgegenstrom wird nun Lithium (50 mg, 
7.2 mmol) zugegeben und die Außenkühlung entfernt. Es wird 3 h unter Stickstoffatmosphäre 
gerührt. Methanol (20 mL) und Wasser (5 mL) werden zugegeben und der Trockeneiskühler 
durch einen Dimrothkühler ersetzt. Es wird über Nacht gerührt, so dass der Ammoniak 
entweicht. Man verünnt mit Diethylether (100 mL) und trennt die Phasen. Die organische 
Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen, anschließend über Natriumsulfat getrocknet und zur 
Trockene eingeengt. Der Rückstand wird mittels Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 40:1) an Kieslegel gereinigt. Man erhält 3β-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182) als farblose Kristalle, Ausbeute: 476 mg 
(95%), Schmelzpunkt: 183°C. 
IR (ATR): ν = 2929, 2858, 1708, 1470, 1375, 1251, 1097, 1051, 1005, 943, 871, 834, 774 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.03 (s, 6 H), 0.64 (s, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86 
(d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.15 (m, 9 H), 1.07 (s, 3 H), 
1.19–1.57 (m, 12 H), 1.72 (m, 2 H), 1.89 (m, 1 H), 1.98 (m, 2 H), 2.17 (m, 1 H), 2.34 (t, 
J = 11.4 Hz, 2 H), 3.54 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.66 (2 CH3), 11.86 (CH3), 12.03 (CH3), 
18.20 (C), 18.77 (CH3), 21.84 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.72 (CH2), 24.94 (CH2), 
25.87 (3 CH3), 27.97 (CH), 28.39 (CH2), 31.52 (CH2), 35.62 (CH), 36.01 (C), 36.12 (CH2), 
36.21 (CH2), 38.44 (CH2), 38.76 (CH2), 39.45 (CH2), 42.46 (C), 46.21 (CH2), 47.13 (CH), 
48.84 (CH), 50.01 (CH), 54.99 (CH), 55.46 (CH), 71.51 (CH), 212.45 (C=O). 
MS (100°C): m/z (%) = 501 (2), 459 (100) [(M – tBu)+], 457 (11), 75 (13) 57 (4). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C29H51O2Si+: 459.3653; gefunden: 459.3685. 
Elementaranalyse berechnet für C33H60O2Si: C 76.68, H 11.70; gefunden: C 76.77, 
H 11.74. 
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3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) und 3β-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b):  
 Variante A Reduktion mit LiAlH(tBuO)3 
Zu einer Lösung von 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182) (100 mg, 
194 µmol) in trockenem THF (20 mL) wird bei –78°C Lithiumtri-(tert-
butoxy)aluminiumhydrid (51 mg, 200 µmol) in einer Portion zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 24 h gerührt. Dabei lässt man auf Raumtemperatur erwärmen. 
Diethylether (50 mL) und Wasser (10 mL) werden zugegeben und es wird mit 10%iger 
Salzsäure angesäuert. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase wird mit 
gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen, 
über Magnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene eingedampft. Durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel erhält man das 
unpolarerere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 27 mg (27%), Schmelzpunkt: 174–176°C; 
und das polarere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 70 mg (70%), Schmelzpunkt: 120–121°C. 
 Variante B Reduktion mit DIBAL 
Zu einer Lösung von 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182) (100 mg, 
194 µmol) in trockenem Dichlormethan (5 mL) wird bei –78°C eine 1 M Lösung von DIBAL 
in Dichlormethan (194 µL, 194 µL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 10 h bei –78°C 
gerührt und dann lässt man auf Raumtemperatur erwärmen. Wasser (10 mL) wird zugegeben 
und es wird mit 10%iger Salpetersäure angesäuert. Die Phasen werden getrennt und die 
organische Phase wird an Kieselgel adsorbiert und zur Trockene eingedampft. Durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel erhält man das 
unpolarerere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 49 mg (48%); 
und das polarere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 54 mg (52%). 
 Variante C Reduktion mit LiAlH4 
Zu einer Lösung von 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182) (100 mg, 
194 µmol) in trockenem THF (20 mL) wird bei –78°C eine 1 M Lösung von 
Lithiumaluminiumhydrid in THF (194 µL, 194 µL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
24 h gerührt. Dabei lässt man auf Raumtemperatur erwärmen. Diethylether (50 mL) und 
Wasser (10 mL) werden zugegeben und es wird mit 10%iger Salzsäure angesäuert. Die 
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Phasen werden getrennt und die organische Phase wird mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen, über 
Magnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene eingedampft. Durch Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel erhält man das unpolarerere 3β-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 65 mg 
(65%); 
und das polarere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 28 mg (27%). 
 Variante D Reduktion mit NaBH4 
Zu einer Lösung von 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7-on (182) (100 mg, 
194 µmol) in Methanol (5 mL) wird bei Raumtemperatur Natriumborhydrid (8 mg, 194 µmol) 
in einer Portion zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 h gerührt. Diethylether und Wasser 
werden zugegeben und die Phasen werden getrennt. Die organische Phase wird mit gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene 
eingedampft. Durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel 
erhält man das unpolarerere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) als 
farblosen Feststoff, Ausbeute: 72 mg (72%); 
und das polarere 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 29 mg (28%). 
 
 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-ol (183a) 
IR (ATR): ν = 3467, 2929, 2857, 1463, 1375, 1251, 1100, 1075, 947, 869, 834, 772 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.03 (s, 6 H), 0.64 (s, 3 H), 0.78 (s, 3 H), 0.846 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.86 (s, 9 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.99 (m, 
2 H), 1.06–1.17 (m, 7 H), 1.21–1.68 (m, 18 H), 1.85 (m, 1 H), 1.93 (dt, J = 12.6, 3.2 Hz, 1 H), 
3.57 (m, 1 H), 3.81 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.58 (2 CH3), 11.27 (CH3), 11.81 (CH3), 
18.25 (C), 18.63 (CH3), 20.96 (CH2), 22.55 (CH3), 22.80 (CH3), 23.65 (CH2), 23.71 (CH2), 
25.94 (3 CH3), 27.99 (CH), 28.19 (CH2), 31.86 (CH2), 35.58 (C), 35.75 (CH), 36.12 (CH2), 
36.29 (CH2), 36.91 (CH2), 37.21 (CH), 38.18 (CH2), 39.49 (CH2), 39.52 (CH2), 39.54 (CH), 
42.65 (C), 45.93 (CH), 50.58 (CH), 56.08 (CH), 68.12 (CH), 71.96 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 461 (100) [(M – tBu)+], 443 (2), 299 (23), 271 (24), 269 (39), 163 
(44), 75 (9). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C29H53O2Si+: 461.3809; gefunden: 461.3825. 
Elementaranalyse berechnet für C33H62O2Si: C 76.38, H 12.04; gefunden: C 76.42, 
H 12.32. 
 
 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-ol (183b) 
IR (ATR): ν = 3404, 2929, 2855, 1464, 1383, 1250, 1100, 1072, 943, 869, 835, 774 cm–1. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.03 (s, 6 H), 0.64 (m, 1 H), 0.66 (s, 3 H), 0.81 (s, 3 H), 
0.846 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 
0.90 (m, 1 H), 0.97–1.17 (m, 8 H), 1.21–1.57 (m, 14 H), 1.61 (br s, 1 H), 1.67 (m, 2 H), 1.76–
1.86 (m, 2 H), 1.97 (dt, J = 12.7, 3.4 Hz, 1 H), 3.33 (dt, J = 5.3, 9.5 Hz, 1 H), 3.53 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.57 (2 CH3), 12.15 (CH3), 12.48 (CH3), 
18.25 (C), 18.78 (CH3), 21.42 (CH2), 22.55 (CH3), 22.81 (CH3), 23.82 (CH2), 25.93 (3 CH3), 
26.91 (CH2), 28.01 (CH), 28.73 (CH2), 31.87 (CH2), 34.95 (C), 35.67 (CH), 36.19 (CH2), 
37.06 (CH2), 38.11 (CH2), 38.19 (CH), 39.49 (CH2), 40.01 (CH2), 42.18 (CH2), 43.44 (CH), 
43.60 (C), 52.57 (CH), 55.21 (CH), 55.74 (CH), 71.92 (CH), 75.25 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 518 (0.1) [M+], 461 (100) [(M – tBu)+], 443 (2), 386 (14), 368 (6), 
353 (5), 75 (11). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C29H53O2Si+: 461.3809; gefunden: 461.3808. 
Elementaranalyse berechnet für C33H62O2Si: C 76.38, H 12.04; gefunden: C 76.07, 
H 12.27. 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-yl-trifluoracetat (184a): 
Alkohol 183a (100 mg, 193 µmol) wird in 
Dichlormethan gelöst und die Lösung wird auf 0°C 
gekühlt. Trifluoressigsäureanhydrid (41 mg, 
27 µL, 193 µmol) und N-Methylimidazol (16 mg, 
15 µL, 193 mmol) werden zugegeben und es wird 
6 h bei 0°C gerührt. Wasser wird zugegeben und 
die Phasen werden getrennt. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Man erhält 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7α-yl-trifluoracetat (184a) 
als farblose Kristalle, Ausbeute: 101 mg (85%), Schmelzpunkt: 76–79°C. Das Produkt fällt 
mit ausreichender Reinheit für weitere Umsetzungen an. 
IR (ATR): ν = 2930, 2858, 1775, 1671, 1464, 1383, 1250, 1217, 1161, 1137, 1101, 1082, 
1006, 943, 871, 835, 774,729, 668 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.03 (s, 6 H), 0.63 (s, 3 H), 0.81 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.86 (s, 9 H), 0.88 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.91–1.59 
(m, 23 H), 1.61–1.70 (m, 2 H), 1.77–1.89 (m, 1 H), 1.93–1.95 (m, 3 H), 3.55 (m, 1 H), 5.09 
(d, J = 2.5 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.59 (CH3), –4.57 (CH3), 11.30 (CH3), 11.64 
(CH3), 18.17 (C), 18.61 (CH3), 20.94 (CH2), 22.52 (CH3), 22.81 (CH3), 23.52 (CH2), 23.91 
(CH2), 25.89 (3 CH3), 27.98 (CH2 und CH), 31.69 (CH2), 32.97 (CH2), 35.33 (C), 35.76 
(CH), 36.08 (CH2), 36.53 (CH2), 37.74 (CH2), 37.89 (CH), 38.31 (CH), 39.17 (CH2), 39.43 
(CH2), 42.74 (C), 46.86 (CH), 50.05 (CH), 55.97 (CH), 71.54 (CH), 77.45 (CH), 114.67 (q, 
1JC,F = 286.3 Hz, C), 157.05 (q, 2JC,F = 41.7 Hz, C=O). 
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GC-MS: m/z (%) = 461 (100) [(M – tBu – COCF3)+], 443 (11), 367 (4), 95 (10), 75 (27), 57 
(8). 
Elementaranalyse berechnet für C35H61F3OSi: C 68.36, H 10.00; gefunden: C 68.41, 
H 10.09. 
 
3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-cholestan-7β-yl-trifluoracetat (184b): 
Alkohol 183b (100 mg, 193 µmol) wird in 
Dichlormethan gelöst und die Lösung wird auf 0°C 
gekühlt. Trifluoressigsäureanhydrid (41 mg, 
27 µL, 193 µmol) und N-Methylimidazol (16 mg, 
15 µL, 193 mmol) werden zugegeben und es wird 
6 h bei 0°C gerührt. Wasser wird zugegeben und 
die Phasen werden getrennt. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 
entfernt. Das Rohprodukt wird mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 10:1) gereinigt und man erhäl t 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-
cholestan-7β-yl-trifluoracetat (184b) als farblose Kristalle, Ausbeute: 98 mg (83%), 
Schmelzpunkt: 75–78°C. 
IR (ATR): ν = 2932, 2857, 1769, 1466, 1388, 1252, 1214, 1162, 1127, 1101, 1071, 1007, 
922, 859, 836, 775, 734, 670 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.029 (s, 3 H), 0.032 (s, 3 H), 0.67 (s, 3 H), 0.842 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.846 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.852 (s, 3 H), 0.86 (s, 9 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 
3 H), 0.93–1.58 (m, 23 H), 1.67–1.80 (m, 5 H), 1.99 (dt, J = 12.8, 3.2 Hz, 1 H), 3.53 (m, 1 H), 
4.72 (dt, J = 5.4, 10.5 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –4.62 (2 CH3), 12.04 (CH3), 12.34 (CH3), 
18.24 (C), 18.74 (CH3), 21.39 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.72 (CH2), 25.48 (CH2), 
25.90 (3 CH3), 27.97 (CH), 28.43 (CH2), 31.68 (CH2), 33.52 (CH2), 34.75 (C), 35.55 (CH), 
36.07 (CH2), 36.76 (CH2), 37.79 (CH2), 39.44 (CH2 und CH), 39.66 (CH2), 41.78 (CH), 
43.45 (C), 52.62 (CH), 55.13 (CH), 55.17 (CH), 71.61 (CH), 82.05 (CH), 114.49 (q, 
1JC,F = 285.9 Hz, C), 157.05 (q, 2JC,F = 41.9 Hz, C=O). 
ESI-MS: m/z (%) = 615 [M + H+]. 
Elementaranalyse berechnet für C35H61F3OSi: C 68.36, H 10.00; gefunden: C 68.59, 
H 10.18. 
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3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-7α-fluor-5α-cholestan (186a) und 3β-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-7β-fluor-5α-cholestan (186b): 
DAST (58 mg, 47 µL, 359 µmol) wird in Dichlormethan (2 mL) vorgelegt und auf –78°C 
gekühlt. Eine Lösung des Alkohols 183b (186 mg, 359 µmol) in Dichlormethan (3 mL) wird 
zur Lösung des Reagenzes getropft und das Gemisch wird 40 min bei –78°C gerührt. Wasser 
(5 mL) wird vorsichtig zugegeben und es wird auf Raumtemperatur erwärmt. Man verdünnt 
mit Dichlormethan (20 mL) und Wasser (10 mL) unt trennt die Phasen. Die wässrige Phase 
wird zwei Mal mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 
Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt wird mittels Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 40:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält ein untrennbares Gemisch 
aus 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-7α-fluor-5α-cholestan (186a) und 3β-(tert-
Butyldimethylsilyloxy)-7β-fluor-5α-cholestan (186b) als farblosen Feststoff (186a/186b, 
2:1), Ausbeute: 118 mg (63%).  
IR (ATR): ν = 2951, 2928, 2857, 1471, 1376, 1251, 1098, 1075, 1006, 946, 871, 834, 
772 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.03 (s, 6 H), 0.63 (s) und 0.66 (s, Σ 3 H), 0.78 (s) und 0.83 
(s, Σ 3 H), 0.848 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.89 (d, 
J = 6.5 Hz, 3 H), 0.91–1.17 (m, 9 H), 1.21–1.59 (m, 14 H), 1.60–1.73 (m, 4 H), 1.85 (m, 1 H), 
1.93 (dt, J = 12.6, 3.3 Hz) und 1.98 (dt, J = 12.8, 3.4 Hz, Σ 1 H), 3.55 (m, 1 H), 4.16 (ddt, 
J = 49.3, 5.5, 9.7 Hz) und 4.61 (br d, J = 49.2 Hz, Σ 1H). 
MS (100°C): m/z (%) = 463 (100) [(M – tBu)+], 443 (5), 367 (1), 85 (3), 75 (14) 57 (7). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C29H52FOSi+: 463.3766; gefunden: 463.3752. 
 
7α-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (187a) und 7β-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (187b):  
Ein Gemisch der isomeren Alkohole 186a und 186b (2:1) wird in THF (6 mL) gelöst. Wasser 
(6 µL, 333 µmmol), und eine 1 M Lösung von TBAF in THF (248 µL, 248 µmol) werden 
zugegeben und das Gemisch wird für 6 h am Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf 
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Raumtemperatur wird mit gesättigter Ammoniumchloridlösung versetzt und das Gemisch 
wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der erhaltene Rückstand wird mittels Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether 1:1) an Kieselgel gereinigt. Man erhält ein Gemisch der 
diastereomeren Fluorverbindungen 7α-Fluor-5α-cholestan-3β-ol (187a) und 7β-Fluoro-5α-
cholestan-3β-ol (187b) als farblosen Feststoff (187a/187b, 2:1), Ausbeute: 66 mg (99%). 
IR (ATR): ν = 3336, 2929, 2866, 1467, 1375, 1261, 1168, 1130, 1093, 1007, 989, 941, 885, 
811, 740 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s) und 0.66 (s, Σ 3 H), 0.78 (s) und 0.84 (s, Σ 3 H), 
0.847 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.851 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.94–1.19 (m, 
9 H), 1.21–1.65 (m, 14 H), 1.66–1.72 (m, 3 H), 1.78–1.90 (m, 2 H), 1.94 (dt, J = 12.7, 3.3 Hz) 
und 1.98 (dt, J = 12.8, 3.4 Hz, Σ 1 H), 3.61 (m, 1 H), 4.17 (ddt, J = 49.2, 5.5, 9.7 Hz) und 4.61 
(br d, J = 49.2 Hz, Σ 1H). 
MS (100°C): m/z (%) = 406 (100) [M+], 386 (21), 273 (11), 252 (29), 233 (26), 232 (29). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H47FO: 406.3611; gefunden: 406.3623. 
 
Cholesterylfluorid (190): 
Zu einer Lösung von DAST (35 µL, 270 µmol) in 
trockenem Dichlormethan (2 mL) gibt man bei –78°C eine 
Lösung von Cholesterol (141; 100 mg, 260 µmol) in 
Dichlormethan (3 mL). Es wird 15 min bei –78°C gerührt 
und anschließend Wasser zugegeben (1 mL). Nach 
Erwärmen auf Raumtemperatur wird mit Wasser verdünnt (15 mL) und es wird drei Mal mit 
Dichlormethan (je 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfert. Säuenchromatographie an 
Kieselgel (Pentan/Diethylether, 40:1) liefert Cholesterylfluorid (190) als farblosen Feststoff, 
Ausbeute: 78.1 mg (77%), Schmelzpunkt: 94°C. 
IR (ATR): ν = 2939, 2898, 2866, 1465, 1382, 1366, 1133, 1031, 1013, 984, 952, 886, 836, 
797, 737 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.67 (s, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 
3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.96–1.18 (m, 10 H), 1.01 (s, 3 H), 1.24–1.37 (m, 4 H), 1.41–
1.57 (m, 6 H), 1.68 (m, 1 H), 1.80–1.89 (m, 2 H), 1.94–2.02 (m, 3 H), 2.43 (t, J = 7.0 Hz, 
2 H), 4.37 (dm, 1JH,F = 50.7 Hz, 1 H), 5.38 (d, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.85 (CH3), 18.70 (CH3), 19.31 (CH3), 21.10 
(CH2), 22.56 (CH3), 22.82 (CH3), 23.82 (CH2), 23.28 (CH2), 28.01 (CH), 28.22 (CH2), 28.77 
(d, 2JC,F = 17.2 Hz, CH2), 31.84 (CH), 31.91 (CH2), 35.78 (CH), 36.17 (CH2), 36.33 (d, 
3JC,F = 10.7 Hz, CH2), 36.51 (C), 39.39 (d, 2JC,F = 19.3 Hz, CH2), 39.50 (CH2), 39.71 (CH2), 
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42.30 (C), 49.98 (CH), 56.12 (CH), 56.69 (CH), 92.88 (d, 1JC,F = 173.5 Hz, CH), 123.02 
(CH), 139.34 (d, 3JC,F = 12.76 Hz, C). 
GC-MS: m/z (%) = 388 (69) [M+],373 (43), 368 (83), 353 (31), 301 (22), 275 (100), 255 (23), 
247 (36), 233 (65), 213 (21), 163 (49), 159 (21), 147 (40), 145 (49), 143 (22), 135 (25), 133 
(26), 131 (27), 121 (25), 119 (24), 117 (21), 109 (23), 108 (36), 105 (51), 95 (40), 93 (35), 91 
(49), 81 (50), 79 (36), 69 (22), 67 (28), 57 (33), 55 (40). 
Elementaranalyse berechnet für C27H45F: C 83.44, H 11.67; gefunden: C 83.48, H 11.72. 
Die Zuweisung der Regio- und Stereochemie erfolgte mittels 2D-NMR durch Aufnahme 
folgender Spektren: COSY, HSQC, HMBC und NOESY. 
 
3β-Acetoxy-5α-cholestan-6-on (191): 
Eine Lösung von 6-Keto-5α-cholestan-3β-ol (169) 
(1.00 g, 2.49 mmol), Essigsäureanhydrid (382 mg, 
354 µL, 3.74 mmol) und Triethylamin (753 mg, 
1.05 mL, 7.46 mmol) in trockenem THF (20 mL) wird 
24 h bei Raumtemperatur gerührt. Zugabe von 
Diethylether (20 mL) und Filtration 
(Petrolether/Diethylether, 1:1) über eine kurze Kieselgelsäule liefert 3β-Acetoxy-5α-
cholestan-6-on (191) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 1.07 g (97%), Schmelzpunkt: 125°C. 
IR (ATR): ν = 2945, 2866, 2853, 1724, 1715, 1465, 1446, 1382, 1364, 1249, 1235, 1099, 
1034, 996, 963, 924, 905 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.65 (s, 3 H), 0.75 (s, 3 H), 0.848 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.97–1.18 (m, 5 H), 1.20–1.38 (m, 10 H), 
1.45–1.61 (m, 5 H), 1.75–1.85 (m 4 H), 1.88–1.97 (m, 2 H), 2.01 (s, 3 H), 2.04 (m, 1 H), 2.25 
(dd, J = 12.7, 2.7 Hz, 1 H), 2.30 (dd, J = 13.2, 4.5 Hz, 1 H), 4.66 (tt, J = 11.6, 4.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.99 (CH3), 13.01 (CH3), 18.61 (CH3), 21.33 
(CH3), 21.45 (CH2), 22.53 (CH3), 22.79 (CH3), 23.78 (CH2), 23.94 (CH2), 26.10 (CH2), 
26.81 (CH2), 27.98 (CH), 28.01 (CH2), 35.68 (CH), 36.05 (CH2), 36.38 (CH2), 37.92 (CH), 
39.42 (CH2), 39.44 (CH2), 40.93 (C), 42.96 (C), 46.65 (CH2), 53.81 (CH), 56.08 (CH), 56.46 
(CH), 56.65 (CH), 72.83 (CH), 170.61 (C=O), 210.46 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 444 (7) [M+], 384 (23), 163 (24), 149 (23), 125 (32), 123 (27), 111 
(55), 109 (36), 97 (80), 95 (51), 85 (56), 83 (68), 71 (76), 69 (67), 57 (100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H48O3: 444.3603; gefunden: 444.3620. 
 
3β-Acetoxy-6,6-difluor-5α-cholestan (192): 
Fein gepulvertes (Mörser) 3β-Acetoxy-5α-cholestan-6-
one (191) (200 mg, 450 µmol) und DAST (162 mg, 
200 µL, 1.01 mmol) wird lösungsmittelfrei in einem 
10 mL-Spitzkolben unter einer Argonatmosphäre für 
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2 d auf 40°C erwärmt. Das Gemisch wird auf Raumtemperatur abgekühlt und vorsichtig mit 
Wasser (10 mL) versetzt. Die dunkle Suspension wird drei Mal mit Dichlormethan extrahiert, 
wobei darauf zu achten ist, dass das Reaktionsgefäß gründlich mit Dichlormethan nachgespült 
wird. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Aus dem Rückstand erhält man nach Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 40:1) an Kieselgel 3β-Acetoxy-6,6-difluor-5α-cholestan (192) als 
farblose Kristalle, Ausbeute: 54 mg (26%), Schmelzpunkt: 93°C. 
IR (ATR): ν = 2954, 2928, 2869, 1736, 1468, 1380, 1364, 1237, 1207, 1197, 1032, 907, 
892 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3H), 0.74 (m, 1 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 
(d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.91 (d, 5JH,F = 3.4 Hz, 3 H), 0.98 (m, 1 H), 
1.04–1.16 (m, 8 H), 1.19–1.38 (m, 6 H), 1.42–1.63 (m, 7 H), 1.73 (br d, J = 13.5 Hz, 1 H), 
1.82 (m, 2 H), 1.99 (dt, J = 12.7, 3.4 Hz, 1 H), 2.02 (s, 3 H), 2.04–2.14 (m, 2 H), 4.68 (m, 
1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.95 (CH3), 13.78 (d, 4JC,F = 5.9 Hz, CH3), 
18.62 (CH3), 20.91 (CH2), 21.34 (CH3), 22.53 (CH3), 22.79 (CH3), 23.79 (CH2), 23.86 
(CH2), 24.02 (CH2), 26.89 (CH2), 27.98 (CH), 28.04 (CH2), 32.77 (d, 3JC,F = 9.6 Hz, CH), 
35.70 (CH), 36.07 (CH2), 36.55 (d, 3JC,F = 6.7 Hz, C), 37.48 (CH2), 39.46 (2 CH2), 39.85 
(dd, 2JC,F = 24.8, 21.8 Hz, CH2), 42.58 (C), 49.13 (dd, 2JC,F = 22.8, 18.9 Hz, CH), 53.00 
(CH), 55.61 (CH), 56.08 (CH), 72.82 (CH), 122.80 (dd, 1JC,F = 245.2, 242.8 Hz, CF2), 
170.53 (C=O). 
MS (150°C): m/z (%) = 466 (47) [M+], 406 (23), 391 (15), 386 (59), 312 (24), 252 (37), 251 
(100). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H48F2O2: 466.3622; gefunden: 466.3605. 
 
6,6-Difluor-5α-cholestan-3β-ol (193): 
3β-Acetoxy-6,6-difluor-5α-cholestan (192) (48.2 mg, 
103 µmol) wird in trockenem THF (10 mL) gelöst. Bei 
0°C gibt man dazu eine 1 M Lösung von 
Lithiumaluminiumhydrid in THF (104 µL, 104 µmol) 
und rührt 3 h bei 0°C. Es wird mit Wasser gequencht 
und der entstandene Niederschlag mit 10%iger Salzsäure 
gelöst. Das Gemisch wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt und Reinigung des Rohproduktes 
mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 5:1) an Kieselgel liefert 6,6-
Difluor-5α-cholestan-3β-ol (193) als farblose Kristalle, Ausbeute: 31.2 mg (71%), 
Schmelzpunkt: 122°C. 
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IR (ATR): ν = 3443, 2931, 2867, 2848, 1467, 1443, 1379, 1307, 1278, 1173, 1061, 1019, 
992, 966, 922, 878, 837 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3H), 0.73 (m, 1 H), 0.849 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 
0.853 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 3 H), 0.90 (d, 5JH,F = 4.1 Hz, 3 H), 0.95–1.15 
(m, 9 H), 1.20–1.40 (m, 6 H), 1.42–1.67 (m, 7 H), 1.72 (br d, J = 13.5 Hz, 1 H), 1.83 (m, 
2 H), 1.99 (dt, J = 12.7, 3.3 Hz, 1 H), 2.11 (m, 2 H), 3.59 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.96 (CH3), 13.86 (d, 4JC,F = 5.7 Hz, CH3), 
18.63 (CH3), 20.97 (CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.79 (CH2), 24.05 (CH2), 27.68 
(CH2), 27.99 (CH), 28.05 (CH2), 30.76 (CH2), 32.80 (d, 3JC,F = 9.7 Hz, CH) 35.70 (CH), 
36.08 (CH2), 36.56 (d, 3JC,F = 7.1 Hz, C), 37.75 (CH2), 39.46 (CH2), 39.53 (CH2), 39.93 (dd, 
2JC,F = 25.0, 22.0 Hz, CH2), 42.59 (C), 49.29 (dd, 2JC,F = 23.0, 19.1 Hz, CH), 53.13 (CH), 
55.70 (CH), 56.10 (CH), 70.90 (CH), 123.03 (dd, 1JC,F = 244.7, 242.5 Hz, CF2). 
MS (120°C): m/z (%) = 424 (100) [M+], 406 (2), 404 (3), 391 (13), 389 (7), 270 (38), 269 
(45), 252 (24), 251 (42), 249 (25). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H46F2O: 424.3517; gefunden: 424.3505. 
Elementaranalyse berechnet für C27H46F2O: C 76.37, H 10.92; gefunden: C 76.46, H 10.93. 
 
7-Ketocholesterylacetat (196): 
 Variante A 
Cholesterylacetat (195; 430 mg, 1.0 mmol), PDC (1.5 g, 
4.0 mmol) und Celite® (1.2 g) werden in Benzol 
(20 mL) suspendiert. Bei 0°C versetzt man mit einer 
5 M Lösung von tert-Butylhydroperoxid in Decan 
(800 µL, 4.0 mmol) und rührt zunächst 1 d bei 
Raumtemperatur, dann 2 d bei 40°C und erhitzt dann 2 d zum Sieden. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird abdekantiert, und der Rückstand mit Ether versetzt. Der nun feste 
Rückstand wird mit einem Mörser gründlich gepulvert und mehrfach mit Diethylether 
gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt, mit Wasser sowie gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird 
entfernt und der Rückstand wird mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 10:1) gereinigt und man erhält 7-Ketocholesterylacetat (196) als 
farblose Kristalle, Ausbeute: 277 mg (65%). 
 Variante B 
Cholesterylacetat (195; 5.0 g, 11.7 mmol), PCC (63 g, 29.2 mmol) und 4 Å Molekularsieb 
(4.0 g) werden in Benzol (270 mL) suspendiert und für 10 d zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur wird abdekantiert und der Rückstand mit Ether versetzt. Der 
nun feste Rückstand wird mit einem Mörser gründlich gepulvert und mehrfach mit 
Diethylether gewaschen. Die organischen Phasen werden vereinigt, und das Lösungsmittel 
wird entfernt. Der Rückstand wird mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
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(Petrolether/Diethylether, 10:1) gereinigt und man erhält 7-Ketocholesterylacetat (196) als 
farblose Kristalle, Ausbeute: 2.7 g (55%). 
IR (ATR): ν = 2940, 2871, 1731, 1669, 1631, 1466, 1374, 1311, 1284, 1237, 1180, 1035, 
952, 905, 873, 817, 624, 615 cm–1. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.62 (s, 3 H), 0.796 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.800 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.86 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.33 (m, 13 H), 1.14 (s, 3 H), 1.41–1.69 (m, 
5 H), 1.79–2.00 (m, 4 H), 1.99 (s, 3 H), 2.16 (t, J = 10.8 Hz, 1 H), 2.28–2.52 (m, 3 H), 4.65 
(m, 1 H), 5.64 (d, J = 1.5 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 11.96 (CH3), 17.26 (CH3), 18.86 (CH3), 21.17 
(CH2), 21.23 (CH3), 22.54 (CH3), 22.78 (CH3), 23.83 (CH2), 26.30 (CH2), 27.36 (CH2), 
27.98 (CH), 28.52 (CH2), 35.70 (CH), 36.00 (CH2), 36.17 (CH2), 37.74 (CH2), 38.31 (C), 
38.67 (CH2), 39.47 (CH2), 43.12 (C), 45.42 (CH), 49.83 (CH), 49.97 (CH), 54.80 (CH), 72.21 
(CH), 126.71 (CH), 163.79 (C), 170.24 (C=O), 201.88 (C=O). 
 
3β-Acetoxy-5α-cholestan-7-on (197): 
Palladium auf Aktivkohle (10% Pd-Gehalt; 25 mg, 
23 µmol) wird in Dichlormethan suspendiert. Zu dieser 
Suspension gibt man unter Argon 7-
Ketocholesterylacetat (196) (246 mg, 575 µmol). Die 
Apparatur wird mehrmals gründlich mit Wasserstoffgas 
gespült und anschließend wird 24 h bei 
Raumtemperatur unter Wasserstoffatmosphäre (1 atm) gerührt. Zur Entfernung der 
unlöslichen Bestandteile wird mit Dichlormethan über Celite® filtriert und das Rohprodukt 
wird nach Entfernung des Lösungsmittels durch Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 40:1 später 10:1) an Kieselgel gereinigt. 3β-Acetoxy-5α-cholestan-
7-on (197) erhält man als farblosen Feststoff, Ausbeute: 209 mg (85%), Schmelzpunkt: 143–
144°C. 
IR (ATR): ν = 2946, 2869, 1728, 1706, 1469, 1447, 1369, 1261, 1175, 1067, 1031 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.63 (s, 3 H), 0.840 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.845 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93 (dd, J = 12.0, 6.4 Hz, 1 H), 1.00 (m, 1 H), 
1.04–1.14 (m, 7 H), 1.08 (s, 3 H), 1.21 (m, 1 H), 1.29–1.59 (m, 10 H), 1.63 (m, 1 H), 1.77 (dt, 
J = 13.4, 3.6 Hz, 1 H), 1.87 (m, 2 H), 1.97 (dt, J = 12.9, 3.4 Hz, 1 H), 2.01 (s, 3 H), 2.02 (m, 
1 H), 2.17 (m, 1 H), 2.32 (m, 2 H), 4.66 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.70 (CH3), 12.04 (CH3), 18.76 (CH3), 21.34 
(CH3), 21.76 (CH2), 22.54 (CH3), 22.79 (CH3), 23.75 (CH2), 24.97 (CH2), 27.08 (CH2), 
27.97 (CH), 28.39 (CH2), 33.81 (CH2), 35.63 (CH), 35.80 (CH2), 35.93 (C), 36.11 (CH2), 
38.66 (CH2), 39.44 (CH2), 42.48 (C), 45.86 (CH2), 46.48 (CH), 48.83 (CH), 49.95 (CH), 
54.97 (2 CH), 72.76 (CH), 170.49 (C=O), 211.63 (C=O). 
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MS (220°C): m/z (%) = 444 (100) [M+], 426 (21), 384 (6), 313 (17), 299 (12), 291 (21), 290 
(51), 289 (26), 253 (12), 249 (15), 236 (51). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C29H48O3: 444.3603; gefunden: 444.3612. 
Elementaranalyse berechnet für C29H48O3: C 78.33, H 10.88; gefunden: C 78.36, H 10.88. 
 
7-Keto-5α-cholestan-3β-ol (198): 
Zu einer Lösung von Kaliumhydroxid in Methanol 
(20%ig, 15 mL) gibt man 3β-Acetoxy-5α-cholestan-
7-on (197) (200 mg, 450 µmol) und erhitzt für 48 h 
zum Sieden. Wasser wird zugegeben und die Lösung 
wird mit Dichlormethan drei Mal extrahiert. Die 
vereinigten organischen Pasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das erhaltene Rohprodukt 
wird mittels Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:5) an Kieselgel gereinigt und 
man erhält 7-Keto-5α-cholestan-3β-ol (198) als farblose Kristalle, Ausbeute: 163 mg (100%), 
Schmelzpunkt: 143–144°C. 
IR (ATR): ν = 3449, 2930, 2851, 1694, 1465, 1446, 1384, 1333, 1291, 1174, 1077,  
1035 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (s, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 
3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93 (dd, J = 12.1, 6.4 Hz, 1 H), 0.96–1.11 (m, 7 H), 1.07 (s, 
3 H), 1.13–1.58 (m, 12 H), 1.61 (m, 1 H), 1.75 (dt, J = 13.4, 3.5 Hz, 1 H), 1.86 (m, 2 H), 1.97 
(dt, J = 13.0, 3.5 Hz, 1 H), 2.01 (dd, J = 12.5, 3.2 Hz, 1 H), 2.17 (m, 1 H), 2.34 (m, 2 H), 3.60 
(m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.81 (CH3), 12.04 (CH3), 18.76 (CH3), 21.83 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.74 (CH3), 23.78 (CH2), 24.95 (CH2), 27.97 (CH), 28.39 (CH2), 31.04 
(CH2), 35.63 (CH), 35.96 (C), 36.06 (CH2), 36.12 (CH2), 37.88 (CH2), 38.72 (CH2), 39.45 
(CH2), 42.48 (C), 46.09 (CH2), 46.83 (CH), 48.85 (CH), 49.98 (CH), 54.99 (CH), 55.22 
(CH), 70.71 (CH), 212.12 (C=O). 
MS (200°C): m/z (%) = 402 (100) [M+], 384 (19), 290 (12), 271 (18), 249 (16), 248 (33), 247 
(24), 207 (12), 194 (43). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H46O2: 402.3498; gefunden: 402.3506. 
Elementaranalyse berechnet für C27H46O2: C 80.54, H 11.51; gefunden: C 80.52, H 11.46. 
 
5α-Cholestan-3β,7α-diol (199a) [Variante A]:  
Ein Gemisch aus 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-5α-
cholestan-7α-ol (183a) (44mg, 85 µmol), THF 12 (mL) 
und einer 1 M Lösung von TBAF in THF (130 µL, 
130 µmol) wird für 24 h unter Rückfluss gekocht. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur wird eine gesättigte 
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Lösung von Ammoniumchlorid zugegeben und das Reaktionsgemisch drei Mal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels wird der Rückstand durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 
1:10) an Kieselgel gereinigt. 5α-Cholestan-3β,7α-diol (199a) wird als farbloser Feststoff 
erhalten, Ausbeute: 28.6 mg (83%), Schmelzpunkt: 156°C. 
IR (ATR): ν = 3348, 2928, 2866, 1467, 1375, 1030, 942, 732 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (s, 3 H), 0.79 (s, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 
(d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.89 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.97–1.15 (m, 9 H), 1.22–1.54 (m, 14 H), 1.59–
1.66 (m, 2 H), 1.69 (dt, J = 13.2, 3.5 Hz, 1 H), 1.78–1.87 (m, 2 H), 1.94 (dt, J = 12.6, 3.4 Hz, 
1 H), 3.62 (m, 1 H), 3.82 (q, J = 2.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.23 (CH3), 11.82 (CH3), 18.63 (CH3), 20.98 
(CH2), 22.55 (CH3), 22.79 (CH3), 23.64 (CH2), 23.73 (CH2), 27.99 (CH), 28.18 (CH2), 31.38 
(CH2), 35.54 (C), 35.76 (CH), 36.11 (CH2), 36.29 (CH2), 36.72 (CH2), 37.05 (CH), 37.70 
(CH2), 39.48 (2 CH2), 39.54 (CH), 42.64 (C), 45.86 (CH), 50.56 (CH), 56.08 (CH), 68.01 
(CH), 71.16 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 404 (30) [M+], 386 (100), 371 (18), 273 (10), 260 (16), 250 (20), 249 
(50), 247 (12), 246 (35). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H48O2: 404.3654; gefunden: 404.3647. 
Elementaranalyse berechnet für C27H48O2: C 80.14, H 11.96; gefunden: C 79.52, H 12.12. 
 
5α-Cholestan-3β,7β-diol (199b) [Variante A]: 
Zu einer Lösung von 3β-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-
5α-cholestan-7β-ol (183b) (45mg, 87 µmol) in 
wasserfreiem THF (12 mL) gibt man nacheinender 
Wasser (6 µL, 333 µmol) und eine 1 M Lösung von 
TBAF in THF (130 µL, 130 µmol). Es wird 24 h unter 
Rückflusskühlung erhitzt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird mit wässriger Ammoniumchloridlösung versetzt und drei Mal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumchloridlösung und gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen und über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Die Reinigung erfolgt mittels Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 1:10) an Kieselgel. Man erhält 5α-Cholestan-3β,7β-diol (199b) als 
farblose Kristalle, Ausbeute: 23.8 mg (68%), Schmelzpukt: 165°C. 
IR (ATR): ν = 3328, 2928, 2858, 1465, 1376, 1124, 1096, 1040, 736 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.64 (m, 1 H), 0.66 (s, 3 H), 0.82 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.6 Hz, 3 H), 0.85 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.90 (m, 1H), 0.94–1.21 
(m, 8 H), 1.24–1.65 (m, 15 H), 1.70 (dt, J = 13.3, 3.5 Hz, 1 H), 1.76–1.88 (m, 2 H), 1.98 (dt, 
J = 12.6, 3.4 Hz, 1 H), 3.35 (ddd, J = 10.8, 9.4, 5.3 Hz, 1 H), 3.57 (m, 1 H). 
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 12.14 (CH3), 12.42 (CH3), 18.76 (CH3), 21.42 
(CH2), 22.54 (CH3), 22.80 (CH3), 23.82 (CH2), 26.89 (CH2), 27.99 (CH), 28.71 (CH2), 31.42 
(CH2), 34.91 (C), 35.66 (CH), 36.17 (CH2), 36.86 (CH2), 37.70 (CH2), 37.99 (CH2), 39.47 
(CH2), 39.95 (CH2), 42.00 (CH), 43.40 (CH), 43.58 (C), 52.44 (CH), 55.20 (CH), 55.69 
(CH), 71.09 (CH), 75.14 (CH). 
MS (150°C): m/z (%) = 404 (12) [M+], 386 (100), 371 (23), 273 (22), 260 (20), 259 (10), 255 
(14), 250 (36), 249 (20), 246 (12), 215 (12). 
HRMS: m/z [M+] berechnet für C27H48O2: 404.3654; gefunden: 404.3651. 
 
5α-Cholestan-3β,7α-diol (199a) und 5α-Cholestan-3β,7β-diol (199b) [Variante B]: 
Eine 1 M Lösung von Lithiumaluminiumhydrid (676 µL, 676 µmol) in THF wird bei –78°C 
unter Argonatmosphäre zu einer Lösung von 3β-Acetoxy-5α-cholestan-7-on (197) (150 mg, 
338 µmol) in wasserfreiem THF (8 mL) getropft. Es wird 24 h gerührt. Während dieser Zeit 
lässt man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmen. Wasser wird vorsichtig 
zugegeben und der Niederschlag wird mit wässriger Salzsäure (10%ig) gelöst. Drei Mal wird 
mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels und Reinigung des 
Rohproduktes mittles Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 1:10) an Kieselgel 
erhält man als unpolarere Fraktion 5α-Cholestan-3β,7α-diol (199a) als farblosen Feststoff, 
Ausbeute: 77 mg (57%); und das polarere 5α-Cholestan-3β,7β-diol (199b) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 13 mg (9%); spektroskopische Daten siehe oben. 
 
25-Hydroxycholesterylacetat (200): 
25-Hydroxycholesterol (194) (700 mg, 1.74 mmol), 
Essigsäureanhydrid (197 µL, 213 mg, 2.09 mmol) und 
Triethylamin (586 µL, 422 mg, 4.18 mmol) werden in 
trockenem THF (20 mL) gelöst. Man versetzt mit einer 
Spatelspitze DMAP und rührt 20 h bei 
Raumtemperatur. Es wird mit gesättigter Ammoniumchloridlösung versetzt und drei Mal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether 1:1) an Kieselgel gereinigt und man erhält 
25-Hydroxycholesterylacetat (200) als farblose Kristalle, Ausbeute: 770 mg (100%), 
Schmelzpunkt: 142°C. 
IR (ATR): ν = 3286, 2938, 2864, 1732, 1468, 1440, 1374, 1236, 1158, 1036 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.66 (s, 3 H), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.93–1.27 (m, 8 H), 
1.00 (s, 3 H), 1.19 (s, 6 H), 1.32–1.58 (m, 12 H), 1.83 (m, 3 H), 1.93–2.03 (m, 2 H), 2.01 (s, 
3 H), 2.30 (m, 2 H), 4.59 (m, 1 H), 5.35 (d, J = 4.6 Hz, 1 H). 
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13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 11.83 (CH3), 18.65 (CH3), 19.28 (CH3), 20.75 
(CH2), 20.98 (CH2), 21.43 (CH3), 24.24 (CH2), 27.73 (CH2), 28.22 (CH2), 29.18 (CH3), 
29.31 (CH3), 31.81 (CH), 31.85 (CH2), 35.73 (CH), 36.40 (CH2), 36.54 (C), 36.95 (CH2), 
38.08 (CH2), 39.68 (CH2), 42.28 (C), 44.38 (CH2), 49.96 (CH), 56.02 (CH), 56.63 (CH), 
71.07 (C), 73.95 (CH), 122.60 (CH), 139.61 (C), 170.54 (C=O). 
MS (160°C): m/z (%) = 384 (100) [(M – AcOH)+], 369 (12), 366 (58), 351 (20), 258 (10), 
255 (17), 253 (16), 245 (21), 213 (14). 
HRMS: m/z [(M – AcOH)+] berechnet für C27H44O: 384.3392; gefunden: 384.3414. 
Elementaranalyse berechnet für C29H48O3: C 78.33, H 10.88; gefunden: C 78.18, H 10.86. 
 
25-Hydroxy-7-ketocholesterylacetat (201): 
Zu einer Suspension von Celite® (976 mg), 
Pyridiniumdichromat (1.26 g, 3.35 mmol) und 25-
Hydroxycholesterylacetat (200) (372 mg, 839 µmol) in 
trockenem Benzol gibt man langsam bei 0°C eine 
5.5 M Lösung von tert-Butylhydroperoxid in Decan 
(670 µL, 3.35 mmol). Die Eiskühlung wird entfernt und es wird 48 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Die festen Bestandteile werden durch Filtration (Diethylether) über Celite® 
abgetrennt und die Lösungsmittel werden entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird durch 
Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether 1:2) an Kieselgel gereinigt und man erhält 
25-Hydroxy-7-ketocholesterylacetat (201) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 301 mg (85%), 
Schmelzpunkt: 150°C. 
IR (ATR): ν = 3321, 2944, 2863, 1723, 1666, 1466, 1375, 1248, 1183, 1041, 937, 908 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Benzol-d6): δ = 0.71 (s, 3 H), 0.83 (m, 1 H), 0.84 (s, 3 H), 1.10 (m, 
1 H), 1.12 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1.17–1.25 (m, 2 H), 1.21 (s, 6 H), 1.29–1.35 (m, 3 H), 1.37–
1.57 (m, 11 H), 1.83 (s, 3 H), 1.89 (m, 1 H), 2.04 (m, 1 H), 2.07–2.16 (m, 2 H), 2.26 (m, 1 H), 
2.40 (ddd, J = 13.8, 4.9, 2.2 Hz, 1 H), 3.08 (m, 1 H), 4.80 (m, 1 H), 5.83 (d, J = 1.7 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Benzol-d6): δ = 12.60 (CH3), 17.41 (CH3), 19.63 (CH3), 
21.32 (CH3), 21.66 (CH2), 21.76 (CH2), 27.32 (CH2), 28.14 (CH2), 29.51 (CH2), 29.97 
(CH3), 30.11 (CH3), 36.43 (CH2), 36.64 (CH), 37.47 (CH2), 38.26 (CH2), 38.58 (C), 39.54 
(CH2), 43.74 (C), 45.18 (CH2), 46.00 (CH), 50.15 (CH), 50.90 (CH), 55.74 (CH), 70.63 (C), 
72.69 (CH), 127.68 (CH), 162.66 (C), 169.83 (C=O), 200.50 (C=O). 
MS (200°C): m/z (%) = 440 (3) [(M – H2O)+], 416 (10) 398 (30) [(M – AcOH)+], 383 (24), 
381 (31), 380 (100), 365 (11), 269 (21), 267 (14), 229 (11), 227 (11), 187 (48), 174 (80) 161 
(30). 
HRMS: m/z [(M – AcOH)+] berechnet für C27H42O2: 398.3185; gefunden: 398.3166. 
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3β-Acetoxy-7-keto-5α-cholestan-25-ol (202): 
25-Hydroxy-7-ketocholesterylacetat (201) (84 mg, 
183 µmol) wird an der Luft zu einer Suspension von 
Palladium auf Aktivkohle (10% Pd-Gehalt, 8 mg, 
7 µmol) in Dichlormethan (20 mL) gegeben. Das 
Reaktionsgefäß wird mehrmals gründlich mit 
Wasserstoff gespült und anschließend unter einer 
Wasserstoffatmosphäre (1 atm) gerührt. Nach 3 d ist die Reaktion beendet und die festen 
Bestandteile werden durch Filtration über Celite® (Dichlormethan) abgetrennt. Das 
Lösungsmittel wird entfernt. Reinigung des Rohproduktes durch Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 1:2) an Kieselgel liefert 3β-Acetoxy-7-keto-5α-cholestan-25-ol 
(202) als farblose Kristalle, Ausbeute: 58 mg (68%), Schmelzpunkt: 141°C. 
IR (ATR): ν = 3371, 2941, 2869, 1726, 1706, 1471, 1447, 1371, 1262, 1177, 1149, 1031, 911 
cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Benzol-d6): δ =0.66 (m, 1 H), 0.69 (s, 3 H), 0.75 (s, 3 H), 0.88 (dt, 
J = 5.3, 11.8  Hz, 1 H), 1.07 (m, 1 H), 1.12 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1.15–1.26 (m, 4 H), 1.22 (s, 
6 H), 1.28–1.36 (m, 3 H), 1.38–1.47 (m, 4 H), 1.48–1.56 (m, 5 H), 1.59–1.65 (m, 2 H), 1.85 
(s, 3 H), 1.87–2.02 (m, 4 H), 2.05–2.19 (m, 2 H), 2.82 (m, 1 H), 4.76 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Benzol-d6): δ = 11.35 (CH3), 12.27 (CH3), 19.06 (CH3), 
20.94 (CH3), 21.16 (CH2), 21.88 (CH2), 25.48 (CH2), 27.46 (CH2), 28.85 (CH2), 29.48 
(CH3), 29.61 (CH3), 34.06 (CH2), 35.71 (C), 35.78 (CH2), 36.10 (CH), 36.95 (CH2), 39.14 
(CH2), 42.77 (C), 44.69 (CH2), 45.72 (CH2), 45.76 (CH), 49.51 (CH), 49.79 (CH), 54.57 
(CH), 55.52 (CH), 70.15 (C), 72.61 (CH), 169.51 (C=O), 208.88 (C=O). 
MS (180°C): m/z (%) = 445 (8) [M – CH3)+], 442 (59) [M – H2O)+], 427 (46), 424 (25), 358 
(42), 357 (30), 331 (27), 330 (50), 329 (100), 316 (39), 290 (35), 289 (25), 249 (26), 236 (85). 
HRMS: m/z [(M – H2O)+] berechnet für C29H46O3: 442.3447; gefunden: 442.3444. 
 
5α-Cholestan-3β,7α,25-triol (203a) und 5α-Cholestan-3β,7β,25-triol (203b): 
3β-Acetoxy-7-keto-5α-cholestan -25-ol (202) (117 mg, 254 µmol) wird in trockenem Pyridin 
(10 mL) gelöst. Trimethylchlorsilan (41 mg, 49µL, 381 µmol) wird zugegeben und 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Nach Zugabe von Wasser wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, 
die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat gtrocknet und das 
Lösungsmittel wird entfernt. Das trockene Rohprodukt wird in wasserfreiem THF (8 mL) 
gelöst und die Lösung auf –78°C gekühlt. Zu dieser kalten Lösung tropft man langsam eine 
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1 M Lösung von Lithiumaluminiumhydrid (508 µL, 508 µmol) in THF und rührt bei –78°C 
für 16 h. Nach Erwärmung auf Raumtemperatur quencht man durch Zugabe von Eiswasser 
und extrahiert die Lösung drei Mal mit Diethylether. Die vereingten organischen Phasen 
werden mit Wasser und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und dann über 
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird entfernt. Durch Säulenchromatographie 
(Petrolether/Diethylether, 1:10) an Kieselgel erhält man aus dem Rohprodukt zwei 
Fraktionen, die getrennt weiterverarbeitet werden. Die weniger polare Fraktion wird in THF 
gelöst und mit 10%iger Salzsäure versetzt. Die Lösung wird für 30 min bei Raumtemperatur 
gerührt und dann mit wässriger Hydrogencarbonatlösung neutralisiert. Es wird drei Mal mit 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Man erhält 5α-Cholestan-3β,7α,25-triol 
(202a) als farblose Kristalle, Ausbeute: 68 mg (63%), Schmelzpunkt: 217°C; 
5α-Cholestan-3β,7β,25-triol (203b) erhält man analog aus der polareren Fraktion als 
farblosen Feststoff, Ausbeute: 17 mg (16%), Schmelzpunkt: 191°C. 
 
 5α-Cholestan-3β,7α,25-triol (202a) 
IR (ATR): ν = 3330, 2934, 2862, 1468, 1445, 1374, 1155, 1144, 1037, 1015, 945, 905 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.70 (s, 3 H), 0.89 (s, 3 H), 0.98 (d, J = 6.4 Hz, 3 H), 
1.08–1.37 (m, 7 H), 1.41 (s, 6 H), 1.43–1.51 (m, 3 H), 1.53–1.62 (m, 5 H), 1.65–1.87 (m, 
9 H), 1.96 (m, 2 H), 2.05 (m, 1 H), 2.15 (br t, J = 12.8 Hz, 1 H), 3.89 (m, 1 H), 4.02 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Pyridin-d5): δ = 11.56 (CH3), 12.17 (CH3), 18.93 (CH3), 
21.15 (CH2), 21.46 (CH2), 24.00 (CH2), 28.63 (CH2), 29.89 (CH3), 30.12 (CH3), 32.54 
(CH2), 36.05 (C), 36.14 (CH), 37.04 (CH2), 37.54 (CH2), 37.57 (CH), 37.94 (CH2), 39.21 
(CH2), 40.13 (CH2), 40.36 (CH), 43.72 (C), 45.24 (CH2), 46.25 (CH), 51.03 (CH), 56.56 
(CH), 67.03 (CH), 69.57 (C), 70.79 (CH). 
MS (180°C): m/z (%) = 402 (74) [(M – H2O)+], 387 (17), 385 (35), 384 (100), 369 (66), 289 
(35), 273 (41), 271 (42), 271 (63), 249 (38), 246 (49). 
HRMS: m/z [(M – H2O)+] berechnet für C27H46O2: 402.3498; gefunden: 402.3499. 
 
 5α-Cholestan-3β,7β,25-triol (203b) 
IR (ATR): ν = 3300, 2926, 2853, 1466, 1376, 1124, 1097, 1041, 933 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.69 (m, 1 H), 0.72 (s, 3 H), 0.87 (s, 3 H), 0.94 (m, 
1 H), 1.01 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1.05–1.36 (m, 7 H), 1.42 (s, 6 H), 1.44–1.78 (m, 12 H), 1.79–
1.93 (m, 4 H), 1.99 (m, 1 H), 2.06 (m, 1 H), 2.33 (m, 1 H), 3.55 (dt, J = 5.1, 9.9 Hz, 1 H), 3.86 
(m, 1 H), 5.23 (br s, 1 H), 5.44 (br s, 1 H), 5.99 (br s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Pyridin-d5): δ = 12.49 (CH3), 12.66 (CH3), 19.11 (CH3), 
21.33 (CH2), 21.89 (CH2), 27.76 (CH2), 29.19 (CH2), 29.95 (CH3), 30.15 (CH3), 32.57 
(CH2), 35.33 (C), 36.18 (CH), 37.15 (CH2), 37.53 (CH2), 39.09 (CH2), 40.36 (CH2), 40.48 
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(CH2), 42.76 (CH), 43.72 (C), 43.79 (CH), 45.27 (CH2), 53.02 (CH), 55.81 (CH), 56.67 
(CH), 69.58 (C), 70.52 (CH), 74.66 (CH). 
MS (180°C): m/z (%) = 402 (36) [(M – H2O)+], 387 (60), 385 (23), 384 (59), 369 (40), 317 
(27), 290 (43), 289 (100), 273 (49), 271 (41), 255 (20). 
HRMS: m/z [(M – H2O)+] berechnet für C27H46O2: 402.3498; gefunden: 402.3495. 
 
(3S,8R,9S,10R,17S)-2,3,4,7,8,9,10,11,12,15,16,17-Dodecahydro-17-((2R,6R)-7-hydroxy-6-
methylheptan-2-yl)-10,17-dimethyl-1H-cyclopenta[a]phenanthren-3-ol (206a): 
Zinkstaub (80.0 g, 1.23 mol) und Diosgenin (206; 
3.47 g, 8.3 mmol) werden in absolutem Ethanol 
(250 mL) vorgelegt. Unter ständigem Rühren wird 
36.5%ige Salzsäure (630 mL) innerhalb von 4 h 
zugetropft. Danach wird noch 30 min unter Rückflus 
skühlung zum Sieden erhitzt. Es wird heiß vom unumgesetzten Zink abfiltriert und 
anschließend wird entionisiertes Wasser (500 mL) zugegeben. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird so viel Diethylether zugegeben, bis eine Phasentennung eintritt. Die 
Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird noch drei Mal mit Diethylether 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Es wird 
über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das erhaltene 
Rohprodukt wird durch Umkristallisieren (Ethanol/Wasser, 1:1) gereinigt. Man erhält 
(3S,8R,9S,10R,17S)-2,3,4,7,8,9,10,11,12,15,16,17-Dodecahydro-17-((2R,6R)-7-hydroxy-6-
methylheptan-2-yl)-10,17-dimethyl-1H-cyclopenta[a]phenanthren-3-ol (206a) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 300 mg (9%), Schmelzpunkt: 143–145°C. 
IR (ATR): ν = 3459, 3289, 2929, 2857, 1463, 1434, 1373, 1331, 1249, 1203, 1134, 1039, 
1004, 943, 906, 848, 808 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.69 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.97 (s, 
3 H), 0.98 (s, 3 H) 1.07–1.62 (m, 14 H), 1.70–1.87 (m, 4 H), 1.91–1.98 (m, 2 H), 2.03–2.24 
(m, 5 H), 2.31 (ddd, J = 12.8, 4.8, 2.1 Hz, 1 H), 3.41 (dd, J = 10.4, 6.5 Hz, 1 H), 3.49 (dd, 
J = 10.4, 6.0 Hz, 1 H), 3.52 (m, 1 H), 5.40 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = 14.68 (CH3), 16.48 (CH3), 18.71 (CH3), 22.93 
(CH2), 23.22 (CH2), 24.97 (CH3), 25.64 (CH2), 30.94 (CH2), 31.40 (CH2), 31.46 (CH2), 
31.62 (2 CH2), 33.05 (CH), 33.44 (CH2), 35.79 (CH), 36.91 (C), 37.02 (CH2), 39.13 (CH), 
42.14 (CH2), 49.20 (CH), 52.78 (C), 68.51 (CH2), 72.00 (CH), 121.94 (CH), 136.26 (C), 
140.32 (C), 141.34 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 271 (100) [(M – C8H17O)+], 253 (17), 175 (6), 157 (9), 147 (7), 133 (11), 
105 (7), 91 (7), 69 (6), 55 (6). 
Elementaranalyse berechnet für C27H44O2: C 80.94, H 11.07; gefunden: C 79.81, H 11.15. 
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(25R)-5-Cholesten-3β,16β,26-triol (208): 
Zinkstaub (45.0 g, 688 mmol) und Diosgenin (206; 
2.2 g, 5.3 mmol) werden in absolutem Ethanol 
(500 mL) vorgelegt. Unter ständigem Rühren wird 
20%ige Salzsäure (400 mL) innerhalb von 1 h 
zugetropft. Danach wird noch 30 min unter 
Rückflusskühlung zum Sieden erhitzt. Es wird heiß vom unumgesetzten Zink abfiltriert und 
anschließend wird entionisiertes Wasser (300 mL) zugegeben. Ein farbloser Feststoff fällt 
aus. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird so viel Diethylether zugegeben, bis eine 
Phasentennung eintritt. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase wird noch drei 
Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. Es wird 
über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das erhaltene 
Rohprodukt wird durch umkristallisieren (Ethanol/Wasser, 1:1) gereinigt. Man erhält (25R)-
16β,26-Dihydroxycholesterol (208) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 1.9 g (85%), 
Schmelzpukt: 170-174°C. 
1H NMR (500 MHz, Pyridin-d5): δ = 0.88–0.91 (m, 1 H), 0.97–1.19 (m, 4 H), 1.05 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 1.06 (s, 3 H), 1.09 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 1.13 (s, 3 H), 1.21–1.33 (m, 2 H), 
1.44–1.70 (m, 8 H), 1.76–1.86 (m, 3 H), 1.97 (m, 2 H), 2.08 (m, 2 H), 2.27–2.36 (m, 2 H), 
2.62 (m, 2 H), 3.65 (dd, J = 10.3, 6.5 Hz, 1 H), 3.74 (dd, J = 10.3, 5.8 Hz, 1 H), 3.85 (m, 1 H), 
4.55 (m, 1 H), 5.41 (d, J = 4.7 Hz, 1 H), 5.68 (br s, 1 H), 5.93 (br s, 1 H), 6.20 (br s, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, Pyridin-d5): δ = 13.34 (CH3), 17.32 (CH3), 18.58 (CH3), 
19.63 (CH3), 21.15 (CH2), 24.59 (CH2), 30.39 (CH), 31.95 (CH), 32.27 (CH2), 32.64 (CH2), 
34.35 (CH2), 36.71 (CH2), 36.75 (CH), 36.96 (C), 37.80 (CH2), 38.02 (CH2), 40.37 (CH2), 
42.59 (C), 43.51 (CH2), 50.60 (CH), 54.92 (CH), 62.12 (CH), 67.75 (CH2), 71.07 (CH), 71.30 
(CH), 121.22 (CH), 142.03 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe [160] 
 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-16β-ol (209): 
 (25R)-5-Cholesten-3β,16β,26-triol (208; 
500 mg, 1.2 mmol) wird in trockenem 
THF (20 mL) bei Raumtemperatur 
vorgelegt und tert-Butylchlordimethyl-
silan (0.9 g, 6.0 mmol) wird zugegeben. 
Man versetzt langsam mit DBU (700 µL, 700 mg, 4.6 mmol) und rührt 16 h bei 
Raumtemperatur. Sobald der Ausgangsstoff vollständig umgesetzt ist wird Wasser zugegeben 
und die wässrige Phase anschließend drei Mal mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das erhaltene Rohprodukt wird 
mittles Säulenchromatographie an Kieselgel (Petrolether/Diethylether 15:1) gereinigt. Man 
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erhält (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-16β-ol (209) als farblosen 
Feststoff, Ausbeute: 660 mg (85%), Schmelzpukt: 122-124°C. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.04 (s, 6 H), 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.87 
(s, 3 H), 0.876 (s, 9 H), 0.880 (s, 9 H), 0.95–1.02 (m, 2 H), 0.97 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 1.00 (s, 
3 H), 1.04–1.13 (m, 4 H), 1.17 (dd, J = 13.3, 4.5 Hz, 1 H), 1.29–1.38 (m, 4 H), 1.45–1.59 (m, 
7 H), 1.70 (m, 1 H), 1.79 (dt, J = 13.3, 3.3 Hz, 1 H), 1.82–1.84 (m, 1 H), 1.94–2.01 (m, 2 H), 
2.14–2.26 (m, 3 H), 3.35 (dd, J = 9.7, 6.5 Hz, 1 H), 3.42 (dd, J = 9.7, 5.9 Hz, 1 H), 3.46 (m, 
1 H), 4.33 (m, 1 H), 5.3 (d, J = 5.1 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.59 (2 CH3), 13.01 (CH3), 
16.69 (CH3), 18.19 (CH3), 18.26 (C), 18.37 (C), 19.42 (CH3), 20.67 (CH2), 23.75 (CH2), 
25.93 (3 CH3), 25.97 (3 CH3), 29.75 (CH), 31.48 (CH), 31.83 (CH2), 32.05 (CH2), 33.61 
(CH2), 35.80 (CH), 36.29 (CH2), 36.49 (CH2), 36.58 (C), 37.31 (CH2), 39.87 (CH2), 42.18 
(C), 42.78 (CH2), 50.16 (CH), 54.53 (CH), 61.37 (CH), 68.49 (CH2), 72.47 (CH), 72.59 
(CH), 120.92 (CH), 141.66 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe [160] 
 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten (210): 
Zu einer Lösung von (25R)-3β,26-
Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-
cholesten-16β-ol (209; 2.38 g, 
3.59 mmol) in trockenem Pyridin 
(32 mL) gibt man bei 0°C über 10 min 
langsam Methansulfonsäurechlorid (1.1 mL, 1.56 g, 13.58 mmol). Es wird 16 h gerührt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwärmt und orangerot färbt. 
Es wird in Eiswasser gegossen und drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden zügig, aber dennoch gründlich mit eisgekühler 2 M Salzsäure, 
gesättigter Natriumchloridlösung, gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und Wasser 
gewaschen. Es wird über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Das 
erhaltene gelbe, ölige Rohprodukt wird mehrere Stunden am Rotationsverdampfer 
(Wasserbadtemperatur: 40°C) im Vakuum (10 mbar) getrocknet. Man erhält (25R)-3β,26-
Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-16β-yl-methansulfonat als gelbes Öl in 
ausreichender Reinheit für die weitere Umsetzung. Ausbeute: 2.60 g (quant.). 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-16β-yl-methansulfonat (500 mg, 
680 µmol) wird in trockenem Diethylether (25 mL) gelöst und unter Eiskühlung vorsichtig 
portionsweise mit Lithiumaluminiumhydrid (260 mg, 6.8 mmol) versetzt. Anschließend wird 
unter Rückflusskühlung für 4 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird 
vorsichtig mit Ethylacetat (5 mL) und Wasser (20 mL) versetzt um das überschüssige 
Lithiumaluminiumhydrid zu desaktivieren. Unter kräftigem Rühren wird langsam 10%ige, 
eisgekühlte Schwefelsäure zugegeben bis der Aluminiumhydroxidniederschlag gelöst ist. Es 
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sollte keine Salzsäure verwendet werden, da sonst ein erhöhter Anteil polarer, wahrscheinlich 
desilylierter Nebenprodukte auftritt. Es wird drei Mal mit Diethylether extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung 
gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether 40:1) erhält man (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-
cholesten (209) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 382 mg (89%), Schmelzpunkt: 92–93°C. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.04 (s, 6 H), 0.66 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.876 (s, 9 H), 0.881 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.92 (m, 1 H), 0.97–
1.37 (m, 13 H), 0.98 (s, 3 H), 1.42–1.55 (m, 7 H), 1.70 (m, 1 H), 1.77–1.85 (m, 2 H), 1.94–
2.00 (m, 2 H), 2.13–2.17 (m, 1 H), 2.26 (m, 1 H), 3.34 (dd, J = 9.7, 6.6 Hz, 1 H), 3.42 (dd, 
J = 9.7, 5.9 Hz, 1 H), 3.47 (m, 1 H), 5.30 (m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.60 (2 CH3), 11.83 (CH3), 
16.65 (CH3), 18.27 (C), 18.36 (C), 18.67 (CH3), 19.42 (CH3), 21.04 (CH2), 23.33 (CH2), 
24.27 (CH2), 25.93 (3 CH3), 25.95 (3 CH3), 28.23 (CH2), 31.88 (CH), 31.92 (CH2), 32.07 
(CH2), 33.56 (CH2), 35.69 (CH), 35.73 (CH), 36.16 (CH2), 36.57 (C), 37.36 (CH2), 39.78 
(CH2), 42.30 (C), 42.80 (CH2), 50.18 (CH), 56.11 (CH), 56.79 (CH), 68.56 (CH2), 72.64 
(CH), 120.92 (CH), 141.66 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe [160] 
 
(25R)-26-Hydroxycholesterol (211): 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-
cholesten (209; 990 mg, 1.6 mmol) wird in 
trockenem THF (25 mL) vorgelegt. Wasser (170 µL, 
9.48 mmol) und eine 1 M Lösung von TBAF in THF 
(3.16 mL, 3.16 mmol) werden zugegeben und das 
Gemisch wird für 14 h unter Rückflusskühlung zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird mit gesättigter Ammoniumchloridlösung (30 mL) versetzt und die 
Phasen werden getrennt. Die wässrige Phase wird drei Mal mit Diethylether extrahiert und die 
vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen. 
Nach Trocknen über Magnesiumsulfat wird das Rohprodukt durch Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Petrolether/Diethylether 1:10) gereinigt und man erhält (25R)-26-
Hydroxycholesterol (211) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 540 mg (85%). 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.61 (s, 3 H), 0.85 (d, J = 6.7 Hz, 6 H), 0.94 (s, 3 H), 0.96–
1.58 (m, 24 H), 1.75–1.81 (m, 2 H), 2.16–2.22 (m, 2 H), 3.32–3.47 (m, 3 H), 5.28 (d, 
J = 5.3 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (75 MHz, CDCl3): δ = 11.86 (CH3), 16.50 (CH3), 18.67 (CH3), 19.39 
(CH3), 21.07 (CH2), 23.40 (CH2), 24.28 (CH2), 28.85 (CH2), 31.66 (CH2), 31.89 (CH), 31.89 
(CH2), 33.53 (CH2), 35.71 (CH), 35.80 (CH), 36.15 (CH2), 36.49 (C), 37.25 (CH2), 39.78 
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(CH2), 42.30 (C), 42.32 (CH2), 50.11 (CH), 56.12 (CH), 56.76 (CH), 68.54 (CH2), 71.80 
(CH), 121.70 (CH), 140.76 (C). 
weitere spektroskopische Daten siehe [161] 
 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-7-on (214): 
Zu einer Lösung von (25R)-3β,26-
Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5-
cholesten (210; 400 mg, 630 mmol) wird 
Celite® (760 mg) und PDC (950 mg, 
2.54 mmol) gegeben. Es wird auf 0°C 
gekühlt und langsam mit einer 5.5 M Lösung von tert-Butylhydroperoxid in Decan (500 µL, 
2.54 mmol) vesetzt. Die Außenkühlung wird entfernt und man läßt 24 h bei Raumtemperatur 
rühren. Falls noch Edukt vorhanden ist, wird noch einmal eine 5.5 M Lösung von tert-
Butylhydroperoxid in Decan (500 µL, 2.54 mmol) zugesetzt und weitere 4 h gerührt. Die 
unlöslichen Bestandteile werden durch Filtration über Kieselgel (Diethylether) abgetrennt. 
Das Rohprodukt wird anschließend mittels Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 20:1) gereinigt und man erhält (25R)-3β,26-Bis[(tert-
butyldimethylsilyl)oxy]-5-cholesten-7-on (214) als farblosen Feststoff, Asubeute: 231 mg 
(57%), Schmelzpunkt: 147–148°C. 
IR (ATR): ν = 2930, 2896, 2857, 1669, 1633, 1472, 1376, 1360, 1248, 1189, 1081, 1059, 
1006, 952, 864, 836, 803, 772, 669, 628 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.05 (s, 6 H), 0.66 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.875 (s, 9 H), 0.879 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 0.96–1.38 (m, 13 H), 
1.17 (s, 3 H), 1.44–1.66 (m, 5 H), 1.78–1.91 (m, 3 H), 2.01 (dt, J = 12.6, 3.2 Hz, 1 H), 2.22 
(dd, J = 12.1, 11.1 Hz, 1 H), 2.36–2.40 (m, 3 H), 3.33 (dd, J = 9.7, 6.7 Hz, 1 H), 3.42 (dd, 
J = 9.7, 5.9 Hz, 1 H), 3.58 (m, 1 H), 5.65 (d, J = 1.1 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.70 (CH3), –4.67 (CH3), 
11.94 (CH3), 16.65 (CH3), 17.28 (CH3), 18.14 (C), 18.35 (C), 18.83 (CH3), 21.17 (CH2), 
23.35 (CH2), 25.82 (3 CH3), 25.95 (3 CH3), 26.29 (CH2), 28.55 (CH2), 31.71 (CH2), 33.52 
(CH2), 35.62 (CH), 35.71 (CH), 36.16 (CH2), 36.39 (CH2), 38.33 (C), 38.69 (CH2), 42.51 
(CH2), 43.06 (C), 45.38 (CH), 49.92 (CH), 49.97 (CH), 54.76 (CH), 68.54 (CH2), 71.31 
(CH), 125.79 (CH), 165.88 (C), 202.49 (C=O). 
MS (200°C): m/z (%) = 644 (0.4) [M+], 629 (3), 587 (100) [(M – tBu)+], 585 (7), 455 (6), 441 
(3), 265 (5), 75 (14). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C35H63O3Si2+: 587.4310; gefunden: 587.4313. 
Elementaranalyse berechnet für C39H72O3Si2: C 72.61, H 11.25; gefunden: C 72.83, 
H 11.52. 
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(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7-on (215): 
Ammoniumformiat (40 mg, 620 µmol) 
und Palladium auf Aktivkohle  (10% Pd-
Gehalt; 16 mg, 15 µmol) werden in 
Methanol suspendiert. Eine Lösung von 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethyl-
silyl)oxy]-5-cholesten-7-on (214; 
100 mg, 155 µmol) in Methanol/Ethylacetat (3 mL + 4 mL) wird zugegeben und die 
Suspension wird unter Rückflusskühlung für 8 h zum Sieden erhitzt. Ist der Umsatz nicht 
vollständig, wird eine weitere Portion Ammoniumformiat (40 mg, 620 µmol) zugegeben und 
für weitere 8 h erhitzt. Nach Abkühlen wird über Celite® filtriert (Diethylether). Es wird im 
Vakuum eingeengt, jedoch nicht bis zur Trockene. Das Gemisch aus Produkt und unlöslichen 
Verunreinigungen wird an Kieselgel adsorbiert und mittels Säulenchromatographie an 
Kieselgel (Petrolether/Diethylether, 20:1) gereinigt. (25R)-3β,26-Bis[Trimethylsilyloxy]-5α-
cholestan-7-on (215) wird als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten, Ausbeute: 90 mg 
(90%), Schmelzpunkt: 102–103°C. 
IR (ATR): ν = 2928, 2856, 1706, 1671, 1471, 1376, 1361, 1252, 1098, 1053, 1006, 941, 909, 
872, 835, 774, 735, 667 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.021 (s, 6 H), 0.025 (s, 6 H), 0.63 (s, 3 H), 0.84 (d, 
J = 6.7 Hz, 3 H), 0.84–1.10 (m, 5 H), 0.86 (s, 9 H), 0.88 (s, 9 H), 0.89 (d, J = 7 Hz, 3 H), 1.06 
(s, 3 H), 1.16–1.58 (m, 16 H), 1.71 (m, 2 H), 1.87 (m, 1 H), 1.95–2.00 (m, 2 H), 2.16 (m, 
1 H), 2.33 (m, 2 H), 3.33 (dd, J = 9.7, 6.7 Hz, 1 H), 3.42 (dd, J = 9.7, 5.9 Hz, 1 H), 3.53 (m, 
1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.66 (2 CH3), 11.86 (CH3), 
12.03 (CH3), 16.64 (CH3), 18.20 (C), 18.35 (C), 18.74 (CH3), 21.84 (CH2), 23.29 (CH2), 
24.93 (CH2) 25.87 (3 CH3), 25.95 (3 CH3), 28.40 (CH2), 31.52 (CH2), 33.50 (CH2), 35.55 
(CH), 35.70 (CH), 36.01 (C), 36.11 (CH2), 36.21 (CH2), 38.44 (CH2), 38.75 (CH2), 42.47 
(C), 46.21 (CH2), 47.13 (CH), 48.83 (CH), 50.01 (CH), 55.01 (CH), 55.45 (CH), 68.53 
(CH2), 71.51 (CH), 212.44 (C=O). 
MS (220°C): m/z (%) = 646 (0.2) [M+], 631 (2), 589 (100) [(M – tBu)+], 587 (9), 457 (3), 445 
(12), 219 (15), 149 (25), 109 (10), 97 (11), 95 (15), 83 (13), 81 (15), 75 (53), 73 (12), 71 (17), 
69 (20), 57 (31), 55 (20), 43 (20), 41 (13). 
HRMS: m/z [(M – tBu)+] berechnet für C35H65O3Si2+: 589.4467; gefunden: 589.4478. 
Elementaranalyse berechnet für C39H74O3Si2: C 72.38, H 11.53; gefunden: C 72.56, 
H 11.57. 
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(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7α-ol (216a) und (25R)-3β,26-
Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7β-ol (216b): 
 Variante A 
Zu einer Lösung von (25R)-3β,26-Bis[Trimethylsilyloxy]-5α-cholestan-7-on (215; 93 mg, 
144 µmol) in trockenem THF (10 mL) wird bei –78°C Lithiumaluminiumhydrid (5.5 mg, 
144 µmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h gerührt. Dabei lässt man auf 
Raumtemperatur erwärmen. Diethylether (50 mL) und Wasser (10 mL) werden zugegeben 
und es wird mit 10%iger Salpetersäure angesäuert. Die Phasen werden getrennt und die 
organische Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene 
eingedampft. Durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel 
erhält man das unpolarerere (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7α-
ol (216a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 55 mg (59%), Schmelzpunkt: 95–98°C; 
und das polarere (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7β-ol (216b) als 
farblosen Feststoff, Ausbeute: 29 mg (31%), Schmelzpunkt: 88–94°C. 
 Variante B 
Zu einer Lösung von (25R)-3β,26-Bis[Trimethylsilyloxy]-5α-cholestan-7-on (215; 78 mg, 
120 µmol) in trockenem Diethylether (10 mL) wird bei –78°C Lithiumaluminiumhydrid 
(4.6 mg, 120 µmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 24 h gerührt. Dabei lässt man auf 
Raumtemperatur erwärmen. Diethylether (50 mL) und Wasser (10 mL) werden zugegeben 
und es wird mit 10%iger Salpetersäure angesäuert. Die Phasen werden getrennt und die 
organische Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogencarbonatlösung und gesättigter 
Natriumchloridlösung gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und zur Trockene 
eingedampft. Durch Säulenchromatographie (Petrolether/Diethylether, 10:1) an Kieselgel 
erhält man das unpolarerere (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7α-
ol (216a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 21 mg (27%); 
und das polarere (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7β-ol (216b) als 
farblosen Feststoff, Ausbeute: 20 mg (26%). 
 Variante C 
Zu einer Lösung von (25R)-3β,26-Bis[Trimethylsilyloxy]-5α-cholestan-7-on (215; 52 mg, 
80 µmol) in trockenem Diethylether (10 mL) wird bei Raumtemperatur langsam eine 2 M 
Lösung von Isopropylmagnesiumchlorid in Diethylether (48 µL, 96 µmol) gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird 15 min gerührt. Gesättigte Ammoniumchloridlösung wird zugegeben 
und die Lösung wird drei Mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
H H
H
TBDMSO
H H
H
TBDMSO OH
H
216b216a
OTBDMS OTBDMS
H
OH
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wird mit gesättigter Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. 
Nach entfernen des Lösungsmittels und Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Petrolether/Diethylether, 10:1) erhält man das unpolarerere (25R)-3β,26-Bis[(tert-
butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7α-ol (216a) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 31 mg 
(60%); 
und das polarere (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7β-ol (216b) als 
farblosen Feststoff, Ausbeute: 3 mg (6%). 
 
 (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7α-ol (216a):  
IR (ATR): ν = 3455, 2928, 2856, 1471, 1376, 1361, 1250, 1098, 1078, 1031, 1006, 948, 834, 
772, 667 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.03 (s, 6 H), 0.64 (m, 1 H), 0.66 (s, 3 H), 
0.81 (s, 3 H), 0.84 (d, J = 6.6 Hz 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.88 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.7 Hz, 3 H), 
0.98–1.40 (m, 16 H), 1.42–1.47 (m, 3 H), 1.49–1.57 (m, 5 H), 1.64–1.69 (m, 2 H), 1.73–1.89 
(m, 2 H), 1.97 (m, 1 H), 3.34 (dd, J = 9.7, 6.6 Hz, 1 H), 3.41 (dd, J = 9.7, 6.0 Hz, 1 H), 3.53 
(m, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.58 (2 CH3), 12.13 (CH3), 
12.47 (CH3), 16.65 (CH3), 18.24 (C), 18.36 (C), 18.75 (CH3), 21.40 (CH2), 23.35 (CH2), 
25.92 (3 CH3), 25.95 (3 CH3), 26.90 (CH2), 28.73 (CH2), 31.86 (CH2), 33.54 (CH2), 34.94 
(C), 35.59 (CH), 35.72 (CH), 36.17 (CH2), 37.05 (CH2), 38.09 (CH2), 38.17 (CH2), 39.99 
(CH2), 42.16 (CH), 43.43 (CH), 43.60 (C), 52.55 (CH), 55.20 (CH), 55.72 (CH), 68.54 
(CH2), 71.91 (CH), 75.24 (CH). 
GC-MS: m/z (%) = 591 (84) [(M – tBu)+], 573(25), 459 (17), 254 (10), 199 (10), 197 (11), 
187 (11), 161 (13), 159 (11), 149 (14), 147 (15), 145 (12), 136 (11), 135 (11), 121 (14), 109 
(16), 107 (20), 105 (17), 95 (30), 93 (16), 81 (22), 75 (100), 73 (26). 
ESI-MS: m/z (%) = 671 [M + Na+]. 
Elementaranalyse berechnet für C39H76O3Si2: C 72.15, H 11.80; gefunden: C 72.16, 
H 11.91. 
 
 (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholestan-7β-ol (216b): 
IR (ATR): ν = 3488, 2928, 2856, 1470, 1374, 1249, 1100, 1074, 1026, 1005, 942, 870, 833, 
771, 667 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.03 (s, 6 H), 0.64 (s, 3 H), 0.78 (s, 3 H), 0.84 
(d, J = 6.7 Hz 3 H), 0.86 (s, 9 H), 0.88 (s, 9 H), 0.89 (d, J = 7 Hz, 3 H), 0.96–1.03 (m, 3 H), 
1.05–1.15 (m, 5 H), 1.17–1.68 (m, 19 H), 1.83–1.87 (m, 1 H), 1.93 (dt, J = 12.6, 3.2 Hz, 1 H), 
3.33 (dd, J = 9.8, 6.7 Hz, 1 H), 3.42 (dd, J = 9.7, 5.9 Hz, 1 H), 3.58 (m, 1 H), 3.81 (d, 
J = 2.6 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.33 (2 CH3), –4.58 (2 CH3), 11.27 (CH3), 
11.81 (CH3), 16.64 (CH3), 18.25 (C), 18.36 (C), 18.61 (CH3), 20.96 (CH2), 23.26 (CH2), 
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23.64 (CH2), 25.95 (6 CH3), 28.20 (CH2), 31.85 (CH2), 33.52 (CH2), 35.57 (C), 35.68 (CH), 
35.71 (CH), 36.10 (CH2), 36.28 (CH2), 36.90 (CH2), 37.21 (CH), 38.18 (CH2), 39.51 (CH2), 
39.54 (CH), 42.66 (C), 45.92 (CH), 50.58 (CH), 56.09 (CH), 68.12 (CH), 68.55 (CH2), 71.97 
(CH). 
GC-MS: m/z (%) = 591 (90) [(M – tBu)+], 589 (10), 573(12), 459 (22), 254 (10), 161 (11), 
149 (13), 147 (12), 145 (10), 135 (13), 133 (10), 121 (11), 109 (16), 107 (17), 105 (12), 95 
(27), 93 (19), 81 (21), 75 (100), 73 (23), 69 (23). 
ESI-MS: m/z (%) = 671 [M + Na+]. 
Elementaranalyse berechnet für C39H76O3Si2: C 72.15, H 11.80; gefunden: C 72.41, 
H 11.90. 
 
(25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholest-7-en (217): 
 (25R)-3β,26-Bis[(tert-butyldimethyl-
silyl)oxy]-5α-cholestan-7α-ol (216a; 
21.5 mg, 331 µmol) wird in Pyridin 
(5 mL) gelöst und die Lösung wird auf 
0°C gekühlt. Thionylchlorid (993 µmol) 
wird zugegeben und es wird für weitere 
15 min bei 0°C gerührt. Man quencht durch Zugabe von Wasser (10 mL) und extrahiert die 
Lösung drei Mal mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird entfernt. Man erhält (25R)-3β,26-
Bis[(tert-butyldimethylsilyl)oxy]-5α-cholest-7-en (217) als farblosen Feststoff, Ausbeute: 
21 mg (quant.), Schmelzpunkt: 68–78°C. 
IR (ATR): ν = 2928, 2854, 1471, 1376, 1360, 1248, 1097, 1006, 977, 939, 868, 834, 772, 
667 cm–1. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 0.02 (s, 6 H), 0.04 (s, 6 H), 0.51 (s, 3 H), 0.77 (s, 3 H), 0.84 
(d, J = 6.7 Hz, 3 H), 0.87 (s, 9 H), 0.88 (s, 9 H), 0.90 (d, J = 6.6 Hz, 3 H), 0.97–1.05 (m, 5 H), 
1.17–2.00 (m, 22 H), 2.02 (m, 1 H), 3.34 (dd, J = 9.7, 6.7 Hz, 1 H), 3.42 (dd, J = 9.7, 5.9 Hz, 
1 H), 3.53 (m, 1 H), 5.14 (d, J = 1.8 Hz, 1 H). 
13C NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): δ = –5.34 (2 CH3), –4.58 (2 CH3), 11.81 (CH3), 
13.08 (CH3), 16.65 (CH3), 18.28 (C), 18.36 (C), 18.80 (CH3), 21.50 (CH2), 22.94 (CH2), 
23.41 (CH2), 25.95 (6 CH3), 27.95 (CH2), 29.69 (CH2), 31.86 (CH2), 33.54 (CH2), 34.21 (C), 
35.73 (CH), 36.10 (CH2 und CH), 37.31 (CH2), 38.43 (CH2), 39.57 (CH2), 40.37 (CH), 43.37 
(C), 49.50 (CH), 55.03 (CH), 56.11 (CH), 68.55 (CH2), 71.89 (CH), 117.49 (CH), 139.59 (C). 
GC-MS: m/z (%) = 615 (2) [(M – Me)+], 573 (100) [M – tBu)+], 497 (8), 441 (7), 258 (14), 
159 (10), 95 (13), 81 (14), 75 (90), 73 (20), 69 (11), 57 (4). 
Elementaranalyse berechnet für C39H74O2Si2: C 74.21, H 11.82; gefunden: C 73.47, 
H 11.46. 
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6. Kristallographische Daten der Röntgenstrukturanalysen 
 
4α-Methyl-5α-cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (148): 
 
formula.................................................................................................. C35H53BrO2 
formula weight [g mol–1]................................................................................585.68 
habit, color ......................................................................... irregular block, colorless 
crystal size [mm]...............................................................................0.46x0.28x0.23 
crystal system...........................................................................................monoclinic 
space group ..........................................................................................................P21 
a [Å]........................................................................................................... 12.496(1) 
b [Å]........................................................................................................... 11.367(1) 
c [Å] ........................................................................................................... 22.714(2) 
b [°] ............................................................................................................ 100.39(1) 
V [Å3]......................................................................................................... 3173.4(4) 
Z ...............................................................................................................................4 
ρcalcd. [g cm–3]....................................................................................................1.23 
absorption coeff. [mm–1] ....................................................................................1.32 
F(000).................................................................................................................1256 
λ [Å]..............................................................................................................0.71073 
T [K].....................................................................................................................198 
θ range for data collection [°] ..................................................................3.58–25.00 
reflections collected .........................................................................................43003 
independent reflections ....................................................................................10741 
refinement method ....................................................full-matrix least-squares on F2 
data-to-parameter ratio ....................................................................................15.7:1 
final R indices [I>2σ(I)]................................................. R1 = 0.0431; wR2 = 0.0666 
R indices (all data) ......................................................... R1 = 0.0848; wR2 = 0.0741 
largest diff. peak/hole [e Å–3]...................................................................0.22/–0.23 
CCDC deposition number..................................................................CCDC-606597 
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2α-Methyl-5α-cholestan-3β-yl-4-brombenzoat (149): 
 
formula.................................................................................................. C35H53BrO2 
formula weight [g mol–1]................................................................................585.68 
habit, color .............................................................................. polyhedron, colorless 
crystal size [mm]...............................................................................0.33x0.19x0.06 
crystal system...........................................................................................monoclinic 
space group ..........................................................................................................P21 
a [Å]........................................................................................................... 10.898(2) 
b [Å]........................................................................................................... 11.025(2) 
c [Å] ........................................................................................................... 13.491(3) 
β [°] ............................................................................................................ 101.90(3) 
V [Å3]......................................................................................................... 1586.1(5) 
Z ...............................................................................................................................2 
ρcalcd. [g cm–3]....................................................................................................1.23 
absorption coeff. [mm–1] ....................................................................................1.33 
F(000)................................................................................................................628.0 
λ [Å]..............................................................................................................0.71073 
T [K].....................................................................................................................200 
θ range for data collection [°] ..................................................................2.19–23.03 
reflections collected .........................................................................................10719 
independent reflections ......................................................................................4329 
refinement method ....................................................full-matrix least-squares on F2 
data-to-parameter ratio ....................................................................................12.4:1 
final R indices [I>2σ(I)]................................................. R1 = 0.0463; wR2 = 0.1253 
R indices (all data) ......................................................... R1 = 0.0493; wR2 = 0.1274 
largest diff. peak/hole [e Å–3]...................................................................1.20/–0.43 
CCDC deposition number..................................................................CCDC-606598 
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(3S,8R,9S,10R,17S)-2,3,4,7,8,9,10,11,12,15,16,17-Dodecahydro-17-((2R,6R)-7-hydroxy-6-
methylheptan-2-yl)-10,17-dimethyl-1H-cyclopenta[a]phenanthren-3-ol (206a): 
 
formula...................................................................................................... C27H44O2 
formula weight [g mol–1]................................................................................400.62 
habit, color ...................................................................................... needle, colorless 
crystal size [mm]...............................................................................0.87x0.24x0.17 
crystal system...........................................................................................monoclinic 
space group ..........................................................................................................P21 
a [Å]............................................................................................................. 6.655(1) 
b [Å]........................................................................................................... 21.318(1) 
c [Å] ........................................................................................................... 17.247(2) 
β [°] ............................................................................................................ 91.568(1) 
V [Å3]......................................................................................................... 2445.9(5) 
Z ...............................................................................................................................4 
ρcalcd. [g cm–3]..................................................................................................1.088 
absorption coeff. [mm–1] ..................................................................................0.066 
F(000)...................................................................................................................888 
λ [Å]..............................................................................................................0.71073 
T [K].....................................................................................................................198 
θ range for data collection [°] ..................................................................3.04–25.39 
reflections collected .........................................................................................27537 
independent reflections ......................................................................................8579 
refinement method ....................................................full-matrix least-squares on F2 
data-to-parameter ratio ....................................................................................16.0:1 
final R indices [I>2σ(I)]................................................. R1 = 0.0523; wR2 = 0.1243 
R indices (all data) ......................................................... R1 = 0.0835; wR2 = 0.1423 
largest diff. peak/hole [e Å–3]...............................................................0.529/–0.279 
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